Aufbau eines Rastersondenmikroskops mit integriertem Flugzeit-Massenspektrometer by Wetzel, Adrian
Aufbau eines
Rastersondenmikroskops mit
integriertem
Flugzeit-Massenspektrometer
INAUGURALDISSERTATION
zur Erlangung der wu¨rde eines Doktors der Philosophie
vorgelegt der
Philosophisch - Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t der
Universita¨t Basel
von
Adrian Wetzel
aus Basel
Institut fu¨r Physik
Universita¨t Basel
Basel, 2004
Vorgelegt der Philosophisch-Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t
auf Antrag der Herren Professoren:
Prof. Dr. E. Meyer
Prof. Dr. H.-J. Gu¨ntherodt
Basel, den 1. November 2004
Prof. Dr. M. Tanner, Dekan
Inhaltsverzeichnis
Zusammenfassung 1
1 Einleitung 3
2 Rastersondenmikroskopie 11
2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2 Rastertunnelmikroskopie (STM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.4 Manipulationen mit STM und AFM . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3 Feldemission 31
3.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.2 Die Fowler-Nordheim Gleichung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.3 Fowler-Nordheim Gleichung fu¨r Spitzen . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.4 Messung der I(U)-Abha¨ngigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.5 Bestimmung des Spitzenradius . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4 Flugzeit-Massenspektrometer 45
4.1 Funktionsweise des Feldelektronen- und des Feldionenmikroskopes 45
4.1.1 Kontrastbildung im FEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.1.2 Kontrastbildung im FIM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.2 Das Flugzeit-Massenspektrometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.2.1 Die Bildversta¨rkerplatte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.2 Der Pulser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2.3 Berechnung der Masse aus der Flugzeit . . . . . . . . . . . 61
4.2.4 Kalibration des Flugzeitmassenspektrometers . . . . . . . 64
4.2.5 Auflo¨sung des Flugzeitmassenspektrometers . . . . . . . . 69
5 Instrumenteller Aufbau 71
5.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
5.2 Entwicklung des TOF-AFMs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
5.3 Die Spitzen- und Probenhalter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
5.4 Der Schlitten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
iii
5.5 Das Drehgelenk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.6 Die lokale Elektrode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
5.7 Die Grundplatte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5.8 Die Da¨mpfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
5.9 Einbau in die UHV-Kammer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
5.10 Der Heizer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
5.11 Die Verkabelung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
6 Experimentelle Ergebnisse 103
6.1 Herstellung und Pra¨paration der Spitzen . . . . . . . . . . . . . . 103
6.1.1 Elektrochemisches A¨tzen von Wolframspitzen . . . . . . . 103
6.1.2 In-situ Pra¨paration der Wolframspitzen . . . . . . . . . . . 115
6.1.3 Spitzen mit Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen . . . . . . . . . . . 121
6.1.4 Entwicklung des TOF-Cantilevers . . . . . . . . . . . . . . 126
6.1.5 Stimmgabelquarze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
6.2 Experimente mit der makroskopischen lokalen Elektrode . . . . . 148
6.2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
6.2.2 TOF-STM mit Wolframspitzen . . . . . . . . . . . . . . . 149
6.2.3 TOF-AFM mit Stimmgabelquarzen . . . . . . . . . . . . . 156
6.3 Experimente mit dem TOF-Cantilever . . . . . . . . . . . . . . . 173
6.3.1 Resonanzverhalten und Gu¨tefaktor . . . . . . . . . . . . . 173
6.3.2 AFM-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
6.3.3 Feldemission und TOF-Messungen . . . . . . . . . . . . . 178
6.3.4 Messung der Auslenkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182
7 Ru¨ckblick und Ausblick 185
8 Anhang 189
8.1 Tieftemperatur-Vorversta¨rker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
8.1.1 Single-Ended Messschaltung . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
8.1.2 Differentielle Messschaltung . . . . . . . . . . . . . . . . . 193
Danksagung 199
Abku¨rzungsverzeichnis 201
Abbildungsverzeichnis 208
Tabellenverzeichnis 209
Literaturverzeichnis 210
Publikationsliste 220
Lebenslauf 221

Zusammenfassung
Rastersondenmikroskopie, insbesondere Rastertunnelmikroskopie (STM) und Ra-
sterkraftmikroskopie (AFM) haben sich in den letzten Jahrzehnten zu einem
unentbehrlichen Werkzeug in der Oberfla¨chenphysik entwickelt. Mit dem AFM
konnten erstmals auch Oberfla¨chen von Isolatoren mit atomarer Auflo¨sung un-
tersucht werden, welche mit dem STM oder anderen elektronenspektroskopischen
Methoden bisher nicht zuga¨nglich waren. AFM und STM verfu¨gen zwar u¨ber ei-
ne hervorragende Ortsauflo¨sung bis hinunter zur atomaren Skala, weisen aber
den Nachteil auf, dass sie keine Information u¨ber die chemische Zusammenset-
zung des abgebildeten Materials liefern. In dieser Arbeit werden AFM und STM
durch Kombination mit einem Massenspektrometer um die Mo¨glichkeit der loka-
len chemischen Analyse auf Nanometerskala erweitert. Beide Gera¨te werden im
Ultrahochvakuum (UHV) betrieben.
Das Grundprinzip des Experiments beruht auf einem Materialtransfer von der
Probenoberfla¨che auf die Spitze des Rastersondenmikroskops. Das transferierte
Material wird anschliessend von der Spitze durch Feldevaporation desorbiert und
mit einem Flugzeit-Massenspektrometer (TOF-Massenspektrometer) chemisch
analysiert. Zur Absenkung der dabei verwendeten Hochspannungen kommt ei-
ne lokale Elektrode zum Absaugen der Ionen von der Spitze zum Einsatz. Als
Spitzen wurden fu¨r TOF-STM Experimente elektrochemisch gea¨tzte Wolfram-
spitzen verwendet, wa¨hrend fu¨r TOF-AFM Experimente Stimmgabelquarze so-
wie eigens fu¨r dieses Projekt entwickelte mikrofabrizierte TOF-Cantilever mit
integrierter, mikrofabrizierter lokaler Elektrode eingesetzt wurden. Durch Ver-
tauschen der Polarita¨t der Hochspannung zwischen Spitze und lokaler Elektrode
kann die Spitze durch Feldemission charakterisiert werden. In dieser Arbeit wer-
den Aufbau und Messungen eines kombinierten AFM / STM mit einem Flugzeit-
Massenspektrometer beschrieben. Durch Messungen wurde anhand von Gold,
Silizium und Graphit gezeigt, dass Oberfla¨chen ra¨umlich wie auch chemisch mit
einer Auflo¨sung von 10nm untersucht werden ko¨nnen. Ku¨rzlich konnten mit dem
Instrument im STM-Modus monoatomare Graphitstufen sowie die rekonstruier-
te Si(111)-7×7-Oberfla¨che mit atomarer Auflo¨sung abgebildet werden. Letztere
wurde erst nach ,,Redaktionsschluss” dieser Arbeit gemessen, so dass in dieser
Arbeit lediglich die monoatomaren Graphitstufen vorgestellt werden.
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Kapitel 1
Einleitung
Das erste Mikroskop, mit welchem die atomare Struktur einer Wolframspitze im
direkten Raum beobachtet werden konnte, war das Feldionenmikroskop FIM1,
welches in den 50er Jahren von E.W. Mu¨ller entwickelt wurde [1, 2]. Der Ver-
suchsaufbau ist verha¨ltnisma¨ssig einfach, stellt aber sehr hohe Anforderungen an
die Pra¨paration der Proben: Diese mu¨ssen metallisch sein und zu einer stabi-
len Spitze mit einem Radius im Nanometerbereich geformt werden. Die Spitze
wird mit Hilfe von flu¨ssigem Stickstoff auf 77K geku¨hlt und rund 20cm vor einen
Phosphorschirm in einem Ultrahochvakuumsystem plaziert. Es werden kleinste
Mengen Edelgas in die Kammer eingelassen und die Spitze wird auf eine positive
Hochspannung von einigen kV gelegt. Durch den kleinen Radius der Spitze wird
das elektrische Feld lokal derart u¨berho¨ht, dass es in unmittelbarer Umgebung
Werte von einigen Volt pro Angstro¨m erreicht; genug um das Edelgas zu ionisieren
und in Richtung des Phosphorschirmes zu beschleunigen. Die Ionen erscheinen
als helle Punkte auf dem Phosphorschirm und geben die Struktur der Spitze wie-
der. An diesem Prinzip hat sich bis heute nichts gea¨ndert, auch wenn unterdes-
sen eine Vielzahl von Instrumenten entwickelt wurden [3], welche einerseits eine
gro¨ssere Sensitivita¨t aufweisen, andererseits weitere Analysemethoden anbieten,
wie beispielsweise das Flugzeit-Massenspektrometer, kurz TOF-MS2. Auf dem
Gebiet des Feldionenmikroskops gibt es eine Reihe weiterer spektakula¨rer Ent-
wicklungen, welche es beispielsweise erlauben, die atomare Struktur einer Spitze
dreidimensional zu rekonstruieren, und zwar mit simultaner chemischer Identifi-
kation jedes einzelnen desorbierten Atoms [4, 5, 6]. Die Strukturinformation erha¨lt
man aus der Projektion der Spitzengeometrie auf den Phosphorschirm, wa¨hrend
die chemische Identifikation u¨ber die Flugzeit der Ionen erfolgt. Diese Methode
nennt sich 3DAP-FIM, was fu¨r threeDimensional Atom Probe FIM steht. Allge-
mein wird die naheliegende Kombination eines Feldionenmikroskopes mit einem
TOF-Massenspektrometer ,,Atom-Probe”, kurz AP genannt. Wa¨hrend den Pio-
nierzeiten der Feldionenmikroskopie wurden Methoden entwickelt, um Spitzen
1Englisch: FIM = Field Ion Microscope
2Englisch: TOF-MS = Time-Of-Flight Mass Spectrometer
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aus verschiedensten Materialien herzustellen, welche im Feldionenmikroskop un-
tersucht werden ko¨nnen. Bekanntestes Beispiel ist bis heute das elektrochemische
A¨tzen von Wolframspitzen.
Das Gebiet der Feldionenmikroskopie hat sich in den vergangenen 50 Jahren zu ei-
ner sehr aktiven wissenschaftlichen Gemeinschaft entwickelt. Unter anderem wird
an neuartigen Elektronenquellen gearbeitet, welche auf dem Prinzip der (kalten)
Feldemission beruhen. Mit diesen sollen beispielsweise Filamente, welche bisher
als Elektronenquelle dienten, verdra¨ngt werden. Schon heute gibt es Bildschirme,
welche die Elektronen aus einer Matrix von mikrofabrizierten Siliziumspitzen be-
ziehen.
Es ist anzunehmen, dass das Wissen u¨ber die Herstellung von Spitzen mit klein-
stem Radius, die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops STM3, im Folgenden
auch STM genannt) in den 80er Jahren entscheidend gepra¨gt hat. Vielleicht ist
letztlich das Rastertunnelmikroskop gar der Pionierarbeit von E.W. Mu¨ller zu
verdanken [2]. Beim Rastertunnelmikroskop wird eine Spitze (zeilenweise) mittels
eines Piezos u¨ber eine Probenoberfla¨che gerastert. Hierbei nutzt man die Existenz
des quantenmechanischen Tunnelstromes, welcher exponentiell vom Abstand zwi-
schen Spitze und Probe abha¨ngt, um die Distanz zwischen Probe und Spitze zu
regeln. Mit dem Rastertunnelmikroskop war man zuna¨chst weder auf UHV4 ange-
wiesen, noch musste die abzubildende Probe zu einer feinen und sauberen Spitze
verarbeitet werden. Ebensowenig war man auf die Untersuchung eines einzigen
Bereiches der Probe begrenzt. Der Radius der Spitze bestimmt - wie auch beim
Feldionenmikroskop - unter anderem die erzielbare Auflo¨sung des Mikroskops.
All diese Vorteile des STMs gegenu¨ber dem FIM haben dazu gefu¨hrt, dass sich das
Rastertunnelmikroskop sowie dessen Weiterentwicklung, das Rasterkraftmikro-
skop AFM5, in den vergangenen zwanzig Jahren zu weit verbreiteten Standard-
werkzeugen in verschiedensten Bereichen der Naturwissenschaften entwickelten.
Mit dem AFM war man nicht mehr auf die Untersuchung von elektrisch lei-
tenden Oberfla¨chen beschra¨nkt. Die Mo¨glichkeit der Kraftmessung auf kleinster
Skala ero¨ffnete eine Reihe neuer Forschungsrichtungen. Das AFM findet Anwen-
dung auch weit u¨ber die Grenzen der Physik hinaus: In der Biologie werden
mittels AFM einzelne Zellen und deren Bestandteile bis hinunter in molekulare
Gro¨ssenordnungen in ihrer natu¨rlichen Umgebung nicht nur abgebildet, sondern
auch gezielt manipuliert [7]. Ein weiteres Anwendungsgebiet der Rastersondenmi-
kroskopie6 ist die Erforschung von Moleku¨len auf metallischen oder isolierenden
Oberfla¨chen [8, 9, 10]. Man erhofft sich damit etwa die Entwicklung molekularer
Elektronik, welche kompakter sein soll und mit weit weniger Energie als konven-
tionelle Elektronik auskommen soll. Zweifellos hat die Rastersondenmikroskopie
3Englisch: STM = Scanning Tunneling Microscope
4UHV = Ultra Hoch Vakuum, Vakuum mit einem Druck unter 10−8mbar
5englisch: AFM Atomic Force Microscope
6Rastersondenmikroskopie, englisch Scanning Probe Microscopy, kurz SPM genannt, ist ein
U¨berbegriff fu¨r STM, AFM, optische Nahfeldmikroskopie und weitere, verwandte Methoden
5massgeblich zur Verschmelzung der naturwissenschaflichen Disziplinen Biologie,
Physik und Chemie beigetragen. Diese drei Disziplinen treffen sich alle im nm -
Bereich: Ein neues Gebiet entsteht: Die Nanowissenschaften.
Die Rastersondenmikroskopie besitzt eine hervorragende Ortsauflo¨sung bis hin-
unter zur atomaren Auflo¨sung. Gro¨sster Nachteil dieser Technik ist gewiss die feh-
lende Information u¨ber die chemische Zusammensetzung der abgebildeten Ober-
fla¨che. Viele der heutigen UHV-AFMs verfu¨gen daher u¨ber erga¨nzende Analy-
semethoden wie beispielsweise Augerelektronen Spektroskopie AES7 oder Ro¨nt-
genspektroskopie XPS8, mit denen eine chemische Analyse der Probenoberfla¨che
vorgenommen werden kann. Beide Verfahren liefern zwar nu¨tzliche Informationen,
haben aber den Nachteil, dass ihre Information u¨ber die chemische Zusammen-
setzung der Probenoberfla¨che nicht lokal ist.
Meistens werden die beobachteten Oberfla¨chen zuvor sorgfa¨ltig im UHV pra¨pa-
riert, um eine atomar saubere Oberfla¨che abzubilden. Die Pra¨paration erlaubt
unter anderem, im voraus zu wissen, welche chemischen Substanzen abgebildet
werden. Was ist aber mit einer Verunreinigung oder einer Probe, deren Zusam-
mensetzung heterogen oder gar unbekannt ist?
Dies ist der Ansatzpunkt der vorliegenden Arbeit: Ziel des hier beschriebenen
Projektes ist es, ein Rasterkraftmikroskop mit einem Massenspektrometer so zu
kombinieren, dass die herausragende Ortsauflo¨sung des AFMs um die Mo¨glichkeit
der lokalen chemischen Analyse des Probematerials erweitert wird. So wissen
wir nicht nur, wie eine Oberfla¨che aussieht, sondern auch aus was sie besteht.
Als Massenspektrometer der Wahl bietet sich fu¨r diesen Zweck das Flugzeit-
Massenspektrometer insbesondere aus folgenden Gru¨nden an:
• Die Flugzeit-Massenspektrometrie nutzt die lokale Feldu¨berho¨hung von Spit-
zen, um das dortige Material zu desorbieren. Durch die Verwendung einer
Multichannelplate als Ionendetektor ist es mo¨glich, einzelne, von der Spitze
desorbierte Ionen zu identifizieren.
• In einem einzelnen Massenspektrum ko¨nnen simultan verschiedene Massen
detektiert werden.
• Verha¨ltnisma¨ssig einfacher Aufbau, welcher nur elektrische, jedoch keine
magnetischen Felder beno¨tigt. Dadurch ist das Flugzeit-Massenspektrometer
besonders geeignet zur Implementierung ins UHV.
• Verha¨ltnisma¨ssig einfache Auswertung der Rohdaten.
Die Kombination des Rasterkraftmikroskops mit einem Flugzeit-Massenspektro-
meter scheint eine naheliegende, einfache Sache zu sein, da beide Gera¨te fu¨r sich
alleine gut funktionieren. Schnittstelle dieser Verbindung ist die Spitze, welche
7Englisch: AES = Auger Electron Spectroscopy
8Englisch: XPS = X-Ray Photo Spectroscopy
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sowohl als AFM bzw. STM Spitze dienen wird, als auch als Ionenquelle, welche
uns erlaubt, das auf der Probe aufgepickte Material chemisch zu analysieren.
Beide Instrumente stellen jedoch sehr unterschiedliche Anforderungen an die Be-
schaffenheit der Spitze. Wa¨hrend fu¨r AFM bzw. STM aus Stabilita¨tsgru¨nden
kurze Spitzen bevorzugt werden, bei denen es lediglich auf den vordersten Teil
ankommt, welcher mit der Probenoberfla¨che wechselwirkt, werden fu¨r das FIM
bzw. TOF-MS lange Spitzen mit kleinem O¨ffnungswinkel bevorzugt, welche auch
am Schaft eine glatte, reine Oberfla¨che aufweisen. Bei den Experimenten hat sich
gezeigt, dass das TOF-MS wesentlich ho¨here Anspru¨che an die Spitze stellt, als
das AFM bzw. das STM.
Zum Schluss dieses einleitenden Kapitels soll das Prinzip des TOF-AFMs gra-
phisch illustriert und erkla¨rt werden. Nach dieser Erla¨uterung des Funktions-
prinzips des TOF-AFMs widmet sich Kapitel 2 den Details der Rastersondenmi-
kroskopie und Kapitel 4 dem Flugzeit-Massenspektrometer. Da beide Methoden
nacheinander eingesetzt werden, kann auf ein weiteres Kapitel ,,TOF-AFM” ver-
zichtet werden. Grundprinzip des TOF-AFMs ist eine bewegliche Spitze, welche
zwischen den beiden Gera¨ten AFM bzw. STM und TOF hin- und herbewegt wer-
den kann. Um eine Abbildung der Oberfla¨che bei simultaner chemischen Analyse
zu ermo¨glichen, wurde im Rahmen dieses Projektes von der IBM ein mikrofabri-
zierter, biegbarer Federbalken (im Folgenden TOF-Cantilever genannt) mit einer
integrierten lokalen Elektrode zur TOF-Analyse entworfen und gefertigt. Im Ab-
schnitt 6.1.4 sind die Details zu diesem Sensor genauer beschrieben. Zuna¨chst
sollte aber die Machbarkeit des Experimentes mit makroskopisch drehbaren Spit-
zen gezeigt werden. Im Folgenden wird das Prinzip einer Messung beschrieben.
Dabei beziehe ich mich auf Abbildung 1.1.
• Zuna¨chst wird eine Spitze im UHV stabil und chemisch rein pra¨pariert.
Feldemission liefert Information u¨ber die Stabilita¨t sowie den Radius der
Spitze. Mehr dazu erfa¨hrt der Leser im Abschnitt 3.1. Mittels TOF oder
durch Ausglu¨hen kann die Spitze gereinigt werden. Gleichzeitig wird ersicht-
lich, welche chemischen Elemente auf der Spitze anwesend sind. In diesem
Schritt befindet sich die Spitze in Position 2.
• Die Spitze wird in Position 1 gebracht, um die Probe im AFM bzw. STM
Modus abzubilden. Mo¨chte man z.B. wissen, aus welchem Material die in
Abbildung 1.1 gezeigten Inseln bestehen, fa¨hrt man mit der Spitze u¨ber die
entsprechende Stelle und versucht, durch einen geeigneten Spannungspuls
oder durch Beru¨hren der Oberfla¨che Material der Probe auf die Spitze zu
transferieren. Im Bild wurde die mittlere NaCl-Insel mit einer AFM-Spitze
zertru¨mmert.
• Nun wird die Spitze wieder auf Position 2 gebracht. Das mit der Spit-
ze aufgenommene Material wird mittels eines starken, gepulsten elektri-
schen Feldes von der Spitze abgelo¨st und durch die lokale Elektrode in das
7Abbildung 1.1: Prinzip des TOF-AFMs: Die Spitze kann zwischen den beiden
Positionen fu¨r AFM bzw. STM (1) und TOF (2) hin und herbewegt werden.
Weitere Details siehe Text.
Flugzeit-Massenspektrometer befo¨rdert, wo es u¨ber eine Messung der Flug-
zeit chemisch identifiziert werden kann.
Das in Abbildung 1.1 gezeigte Prinzip dient unter anderem zum Nachweis, dass
das TOF-AFM Experiment u¨berhaupt funktioniert. Dies ist in Anbetracht der
unterschiedlichen Anforderungen, welche AFM und TOF an die Beschaffenheit
der Spitze stellen, keinesfalls selbstversta¨ndlich. Dieses System hat jedoch einige
Nachteile, welche sich ausschliesslich durch den Einsatz eines mikrofabrizierten
Cantilevers mit integrierter lokaler Elektrode umgehen lassen, namentlich:
• Zeit: Das Drehen der Spitze zwischen AFM-und TOF-Position nimmt rund
eine Minute in Anspruch. Wa¨hrend dieser Zeit besteht einerseits die Gefahr,
dass entweder das aufgepickte Probenmaterial von der Spitze wegdiffun-
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diert, so dass es nicht mehr desorbiert werden kann, andererseits kann die
Spitze wa¨hrend dieser Zeit durch stets vorhandenes Restgas kontaminiert
werden.
• Ort: Nachdem Material von der Probe auf die Spitze transferiert wur-
de, wird die Spitze zur chemischen Analyse von der Probe weggefahren.
Entsprechend wird man diesselbe Stelle auf der Probe kaum wiederfinden.
Damit ist das makroskopische Instrument auf einzelne Stichproben einer
Stelle der Probe beschra¨nkt, eine simultane chemische Analyse ist somit
nicht ohne weiteres realisierbar.
• Markt: Auf dem Markt hat ein TOF-AFM nur dann realistische Chancen,
wenn die Option der lokalen chemischen Analyse in einem mikrofabrizierten
Sensor integriert wird.
Abbildung 1.2: Prinzip des TOF-Cantilevers: Position 1 (Ruheposition): Can-
tilever in AFM-Modus. Position 2: Cantilever im TOF-Modus, vor der lokalen
Elektrode zentriert.
Grundkonzept des mikrofabrizierten TOF-Cantilevers ist ein biegbarer Balken,
welcher sich zwischen einer AFM- und einer TOF-Position hin- und herbewe-
gen la¨sst, wie dies in Abbildung 1.2 zu sehen ist. Damit wird das schwerfa¨llige
Drehgelenk u¨berflu¨ssig. Die Mikrofabrikation des Cantilevers mit integrierter lo-
kaler Elektrode bringt nebst kleinen Umschaltzeiten zwischen beiden Betriebs-
modi auch den Vorteil mit sich, dass im Vergleich zur makroskopischen lokalen
Elektrode die zur Felddesorption im TOF-Modus erforderlichen Hochspannun-
gen unterhalb eines kV gesenkt werden ko¨nnen. Schliesslich ru¨ckt erst durch den
mikrofabrizierten TOF-Cantilever eine zum AFM simultane chemische Analyse
der Probenoberfla¨che in Sichtweite. In dieser Arbeit konnte allerdings dieser letz-
te Schritt aus Zeitgru¨nden nicht realisiert werden. Weitere Details zum Konzept
und Realisation des TOF-Cantilevers finden sich in den Abschnitten 6.1.4 und
6.3.
9Zur lokalen Analyse bedarf es lokaler Sonden, in der vorliegenden Arbeit sind
dies Spitzen mit einem Radius im Nanometerbereich, bestehend aus Silizium
oder Wolfram. Kapitel 6 befasst sich mit den Anforderungen, der Herstellung
und der Charakterisierung dieser Spitzen mittels Feldemission. Zum Zeitpunkt
des Beginnes dieser Arbeit gibt es verschiedene Gruppen welche A¨hnliches ver-
sucht haben, bzw. versuchen. Weierstall et al. [11, 12] und Shimizu et al. [13] ha-
ben ein STM mit einem TOF-Massenspektrometer kombiniert, mit welchem sie
Silizium auf die Spitze transferiert haben und dieses anschliessend in einem TOF-
Massenspektrometer nachweisen konnten. Leisch et al. [14] kombiniert ebenfalls
ein STM mit einer Atom-Probe und versuchte mit einer Wolframspitze gezielt
Gold von der Probenoberfla¨che aufzunehmen und dies anschliessend im Flugzeit-
Massenspektrometer nachzuweisen. Nishikawa et al. [15, 16, 17] beschreitet mit
der ,,Scanning Atom Probe” (SAP) einen verwandten Weg der Kombination ei-
nes Rastersondenmikroskops mit einer Atom Probe: Eine mikrofabrizierte, trich-
terfo¨rmige lokale Elektrode rastert eine Probenoberfla¨che bestehend aus einer
Matrix von Spitzen ab. Jede Spitze kann somit einzeln mittels FIM abgebildet,
sowie deren Material mittels simultaner TOF-Analyse chemisch identifiziert wer-
den. Allerdings ist in der Literatur kein Projekt einer Kombination eines TOF-
Massenspektrometers mit einem AFM zu finden. Meines Wissens sind sa¨mtliche
Experimente in der Literatur auf STM beschra¨nkt, das auf elektrisch leitende
Oberfla¨chen angewiesen ist.
Das Projekt wird in zwei parallelen Zu¨gen entwickelt: Zum einen wird ein neues
makroskopisches Instrument entwickelt, mit welchem alle fu¨r das TOF-AFM er-
forderlichen Teilschritte einzeln getestet werden ko¨nnen. Kapitel 5 widmet sich
der Beschreibung des Instruments mit makroskopischem Drehgelenk. Zum ande-
ren arbeiten Mikrofabrikationsspezialisten der IBM Ru¨schlikon an einem Cantile-
ver, der u¨ber alle notwendigen Elemente verfu¨gt, die zur Realisation eines TOF-
AFMs notwendig sind. Wie aus der U¨bersicht der vorliegenden Arbeit ersicht-
lich wird, ist dieses Projekt ,,technologieorientiert”. Meiner Arbeit in den letzten
vier Jahren entsprechend liegt der Schwerpunkt der vorliegenden Schrift auf der
instrumentellen Entwicklung.
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Kapitel 2
Rastersondenmikroskopie
2.1 Einleitung
Nach dem von E.W. Mu¨ller [1, 2] entwickelten Feldionenmikroskop FIM1 war das
zu Beginn der 80er Jahren von G. Binnig und H. Rohrer [18, 19] entwickelte Ra-
stertunnelmikroskop STM2 ein weiteres Instrument, mit welchem Oberfla¨chen mit
atomarer Auflo¨sung abgebildet und -im Gegensatz zum FIM- auch manipuliert
werden ko¨nnen. Die Abbildung von Oberfla¨chen mittels STM stellt eine komple-
menta¨re Analysemethode zum Rasterelektronenmikroskop SEM3 und zum Trans-
missionselektronenmikroskop TEM4 dar. Bei den Rasterelektronenmikroskopen
rastert ein fokussierter, hochenergetischer Elektronenstrahl die Probenoberfla¨che
ab. Deren Auflo¨sung wird unter anderem -wie beim optischen Mikroskop- durch
die Wellenla¨nge der verwendeten Elektronen beschra¨nkt.
Da die Funktionsweise des STMs auf einem anderen Prinzip als dasjenige der
Rasterelektronenmikroskope SEM und TEM beruht, bietet es -nebst der Abbil-
dungseigenschaft einer Oberfla¨che- noch eine Anzahl weiterer, interessanter Ma-
nipulationsmo¨glichkeiten an, welche in diesem Abschnitt erla¨utert werden sollen.
Mit dem TEM lassen sich ebenfalls atomare Strukturen abbilden, seine Nachteile
gegenu¨ber dem STM finden sich in der aufwa¨ndigen Pra¨paration der Proben so-
wie der Gro¨sse und Komplexita¨t des Instruments. Umgekehrt ha¨ngt die Auflo¨sung
des TEMs nicht von der schwer kontrollierbaren Beschaffenheit einer Spitze ab,
was bedeutet, dass die o¨rtliche Auflo¨sung des TEMs viel konstanter und reprodu-
zierbarer ist, als die des STMs. Gegenu¨ber dem FIM weist das STM den Vorteil
auf, dass grundsa¨tzlich jede beliebige, leitfa¨hige Oberfla¨che abgebildet werden
kann, ohne sie zuvor zu einer feinen, kristallinen Spitze formen zu mu¨ssen. Trotz
all dieser Vorteile, bleibt das STM auf die Untersuchung von elektrisch leitenden
Proben beschra¨nkt. Dies gab Binnig und Rohrer die Motivation, ihr Instrument
1Englisch: FIM = Field Ion Microscope
2Englisch: STM = Scanning Tunneling Microscope
3Englisch: SEM = Scanning Electron Microscope
4Englisch: TEM = Transmission Electron Microscope
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weiterzuentwickeln, so dass beliebige Oberfla¨chen abgebildet werden ko¨nnen: Sie
entwickelten das Rasterkraftmikroskop AFM5. Schliesslich bleibt zu erwa¨hnen,
dass STM wie auch AFM im Gegensatz zu allen anderen hier erwa¨hnten Me-
thoden wahlweise in Luft oder im Vakuum betrieben werden ko¨nnen. Dies ero¨ff-
net vor allem fu¨r biologische Proben, welche nicht ins Vakuum gebracht werden
du¨rfen, neue Perspektiven. Nach dieser allgemeinen U¨bersicht wollen wir uns der
detaillierten Funktionsweise des STMs sowie des AFMs zuwenden.
2.2 Rastertunnelmikroskopie (STM)
Physikalisches Fundament des Rastertunnelmikroskops ist die Existenz des so-
genannten Tunnelstroms: Werden zwei auf verschiedenem Potential befindliche
Materialien einander angena¨hert, so fliesst nach klassischer Vorstellung erst dann
ein Strom zwischen ihnen, wenn sich diese beru¨hren. Betrachten wir die Situa-
tion aus der Sicht der Quantenmechanik, so mu¨ssen die Elektronen des einen
Materials eine Barriere u¨berqueren, um ins andere Material zu gelangen. Solange
diese Barriere von endlicher Ausdehnung ist, wird die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Elektron diese Barriere ,,durchtunnelt” endlich. Dies fu¨hrt dazu, dass schon vor
der Beru¨hrung der beiden Materialien ein stark distanzabha¨ngiger Tunnelstrom
zu fliessen beginnt. Das STM nutzt genau diesen Effekt, um eine feine Spitze
in kontrolliertem Abstand zeilenweise u¨ber eine Probe zu rastern, ohne diese zu
beru¨hren. Abbildung 2.1 zeigt ein Energieschema des Systems Spitze-Probe.
Abbildung 2.1: Links: Fermisee der Spitze und der Probe. Die zwischen Spitze
und Probe anliegende Spannung UBias bestimmt den Ho¨henunterschied der bei-
den Fermiseen. Rechts: Die U¨berlappung der beiden Wellenfunktionen (blau und
gru¨n) in der Barriere bestimmt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron von der
Spitze in die Probe tunnelt.
5englisch: AFM Atomic Force Microscope
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Rein klassisch betrachtet, kann ein Elektron der Spitze nicht u¨ber die Barriere in
die Probe gelangen, es sei denn, es erha¨lt von aussen z.B. durch ein Photon eine
Energie, welche ausreicht um die Austrittsarbeit ΦSpitze der Spitze zu u¨berwin-
den. Quantenmechanisch jedoch, gibt es eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit,
welche durch die Form der Barriere gegeben ist. Zur Vereinfachung wollen wir
annehmen, dass die Biasspannung UBias zwischen Spitze und Probe klein ge-
genu¨ber der effektiven Austrittarbeit ΦEff ist, so dass die Barriere als rechteckig
angesehen werden darf (siehe Abbildung 2.1 rechts). Gehen wir von einem freien
Elektron an der Fermikante der Spitze aus, so du¨rfen wir dessen Wellenfunktion
als eine nach rechts laufende ebene Welle schreiben:
ΨI(x) = A · e−ikIx mit der Wellenzahl kI =
√
2mEF
~2
(2.1)
Die Wellenfunktionen im Bereich der Barriere (II) sowie der Probe (III) ergeben
sich aus der Lo¨sung der zeitunabha¨ngigen Schro¨dingergleichung(−~2
2m
4+ V (x)
)
Ψ(x) = EΨ(x) (2.2)
mit dem Potential
V (x) =

VI(x < 0) = 0
VII(0 < x < z) = ΦEff
VII(x > z) = −qe · UBias
 (2.3)
sowie aus den Stetigkeits- und Differenzierbarkeitsbedingungen der Wellenfunk-
tionen an den U¨bergangsstellen. Auf die detaillierte Rechnung soll hier aus Platz-
gru¨nden verzichtet werden [20, 21, 22]. Stattdessen soll die daraus resultieren-
de Tunnelwahrscheinlichkeit eines Elektrons an der Fermikante als Funktion der
Barrierenbreite z sowie der Barrierenho¨he ΦEff festgehalten werden. Dabei be-
schra¨nken wir uns der Einfachheit halber auf den Grenzfall einer sehr hohen und
breiten Barriere. Dann lautet die Transmissionswahrscheinlichkeit
|T |2 =
∣∣∣∣ΨIII(x)ΨI(x)
∣∣∣∣2 ∼= e−4~ ·√2m·ΦEff ·z. (2.4)
Um schliesslich den Tunnelstrom zu berechnen, mu¨ssen wir die Transmissions-
wahrscheinlichkeit mit der Zustandsdichte der Elektronen an der Fermikante
ρProbe(EF ) sowie mit der Biasspannung multiplizieren
6:
It ∼= UBias · ρProbe(EF ) · e
−4
~ ·
√
2m·ΦEff ·z (2.5)
6Streng genommen muss Gleichung 2.4 als Funktion der Energie des Elektrons geschrieben
werden. Den Tunnelstrom erha¨lt man durch Integrations des Produktes der Transmissionswahr-
scheinlichkeit T (E) mit der Zustandsdichte ρProbe(E) u¨ber die Energie.
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Entscheidend ist hier die Feststellung, dass der Tunnelstrom exponentiell von der
Barrierenbreite abha¨ngt und bei konstanter Barrierenbreite, also bei konstantem
Abstand zwischen Spitze und Probe ein direktes Mass fu¨r die Zustandsdichte der
Probe an der Fermikante ist. Zum Abbilden einer Oberfla¨che wird die exponenti-
elle Abha¨ngigkeit des Tunnelstroms von der Distanz zwischen Spitze und Probe
genutzt: Der Abstand z zwischen Spitze und Probe wird so geregelt, dass der Tun-
nelstrom konstant bleibt. Auf diese Weise wird vermieden, dass die Spitze unkon-
trolliert mit der Probe in Kontakt kommt. Bezeichnen x und y die Koordinaten-
achsen auf der Probenoberfla¨che, so stellt die Funktion z(x, y) eine ,,Landkarte”
der lokalen Zustandsdichte der Probe an der Fermikante dar. Unter der Annahme
einer homogenen Zustandsdichte kann z(x, y) als Topographie der Oberfla¨che auf-
gefasst werden. Die o¨rtliche Auflo¨sung des STMs wird vom Radius der Spitze, der
Distanz zur Probe sowie der Reichweite der Wechselwirkung bestimmt [23]. Die
starke exponentielle Abha¨ngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand fu¨hrt dazu,
dass bei einer STM-Spitze im Wesentlichen der gesamte Tunnelstrom durch das
vorderste Atom der Spitze fliesst. Dies erkla¨rt die hervorragende Auflo¨sung des
STMs, sowie die Tatsache, dass das STM nur sehr moderate Anforderungen an die
Qualita¨t der Spitze stellt. Abbildung 2.2 zeigt ein Schema der Funktionsweise des
STMs. Als Aktuator fu¨r eine dreidimensionale Bewegung der Probe relativ zur
Spitze dient ein Piezoro¨hrchen mit vier a¨usseren Elektroden. Damit la¨sst sich eine
reproduzierbare Positionierung im sub-Nanometerbereich erreichen. Durch Anle-
gen einer Spannung zwischen innerer Ringelektrode und a¨usserem Segment la¨sst
sich das Ro¨hrchen in die entsprechende Richtung auslenken. Die z-Richtung, also
die La¨nge des Ro¨hrchens, la¨sst sich durch Anlegen einer gemeinsamen Spannung
zwischen allen a¨usseren und der inneren Elektrode kontrollieren. In der Praxis
legt man die Spannung Uz des z-Signals an die innere Elektrode, wa¨hrend die x±
und y±, jeweils an gegenu¨berliegende Elektroden gelegt werden. Die mechanische
Auslenkung des Piezos ist in guter Na¨herung proportional zur angelegten Span-
nung. Wird ein Piezoro¨hrchen aus PZT7 mit der Wanddicke d = RA − RI , der
La¨nge l und des mittleren Durchmessers D = RA+RI verwendet (vgl. Abbildung
2.3), so sind die Auslenkungen durch die folgenden Beziehungen gegeben [24]:
∆z =
d31 · l · Uz
d
und ∆x = ∆y =
2
√
2 · d31 · l2 · Ux,y
pi · d ·D (2.6)
d31 ist eine piezomechanische Materialkonstante, fu¨r PZT-5A
8 betra¨gt sie d31 =
0.262nm/V. Fu¨r das in Abschnitt 5.5 beschriebene Instrument wurde ein Scanpie-
zo mit den in Tabelle 2.3 angegebenen Dimensionen verwendet. Aus Tabelle 2.3
la¨sst sich zusammen mit Gleichung 2.6 eine erste, grobe Kalibration des Piezos
vornehmen.
Die Biasspannung UBias legt die Probe auf eine kleine Spannung bezu¨glich Masse.
7Blei-Zirkonat-Titanat, ein ha¨ufig verwendetes piezomechanisches Material.
8A¨quivalente Bezeichnungen fu¨r dieses Material lauten EBL ]2 oder VP-A50.
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Abbildung 2.2: Prinzip des STMs. Details siehe Text.
Der dadurch fliessende Tunnelstrom It durch die Spitze wird mit einem Strom-
Spannungswandler in eine Spannung umgewandelt, welche im Proportional-Inte-
gralregler (kurz PI-Regler genannt) mit dem Sollwert des Tunnelstromes vergli-
chen wird. Entsprechend der Abweichung ∆I = It − ISoll (Fehlersignal) wird das
z-Signal durch
z = P ·∆I + I ·
∫
∆Idt (2.7)
berechnet. Die Konstanten P und I bestimmen das Verhalten des Reglers und
mu¨ssen fu¨r einen optimalen Betrieb des STMs experimentell ermittelt werden.
Der z-Ausgang des PI-Reglers wird u¨ber einen Hochspannungsversta¨rker auf den
Scanpiezo gegeben, welcher damit den Abstand zwischen Spitze und Probe so
einstellt, dass der Tunnelstrom mit dem Sollwert u¨bereinstimmt. Die Rasterbe-
wegung wird durch sa¨gezahnfo¨rmige Spannungen am Piezo realisiert. Diese wer-
den vom Computer u¨ber Digital-Analogwandler geliefert. Gleichzeitig liest der
Computer das z-Signal (Topographie) sowie den Tunnelstrom als Fehlersignal
u¨ber Analog-Digitalwandler ein. Auf diese Weise kann der Computer ein Bild
der Topographie sowie der Reglerabweichung im Tunnelstrom als Funktion der
Koordinaten x und y rekonstruieren und als Bild darstellen.
Die Wahl der beiden Konstanten P und I des PI-Reglers erfolgt durch Betrach-
ten einer Scanlinie: Damit die Spitze eine Stufe mo¨glichst ,,naturgetreu” abbilden
kann, muss die Reaktion des z-Signals bei einer Stroma¨nderung mo¨glichst schnell
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Bezeichnung Wert
Aussenradius RA 6.35mm
Innenradius RI 5.85mm
La¨nge l 10.7mm
z-Sensitivita¨t ∆z
Uz
= 5.61nm/V
xy-Sensitivita¨t ∆x
Ux
= ∆y
Uy
= 4.42nm/V
Abbildung 2.3: Links: Dimensionen und Sensitivita¨t des in dieser Arbeit verwen-
deten Scanpiezos. Rechts: Skizze eines Scanpiezos.
Abbildung 2.4: Reaktion eines PI-Reglers auf eine sprunghafte Stroma¨nderung
(normierte Signale).
erfolgen, aber nur so schnell, dass der Regler nicht zu Schwingen beginnt. Die Wer-
te fu¨r P und I werden daher wa¨hrend des Scannens langsam hochgedreht, bis
das Signal zu schwingen beginnt. Dann werden die Werte etwas reduziert, so dass
ein stabiler Abbildungsvorgang gewa¨hrleistet ist. Abbildung 2.4 zeigt eine Simu-
lation der Reaktion eines PI-Reglers bei einer sprunghaften Stroma¨nderung, wie
sie bei einer idealen Stufe auftritt. Ein zu langsamer Regler schmiert die Stufen-
kante aus (links), wa¨hrend ein zu schneller Regler zu typischen U¨berschwingern,
wie sie rechts in Abbildung 2.4 zeigt, fu¨hrt. Bei der in dieser Arbeit verwendeten
Software Scanita, welche sich noch in Entwicklung befindet, wurde ein digitaler
Distanzregler implementiert, so dass der Tunnelstrom direkt einem AD-Wandler
zugefu¨hrt wird. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass der gesamte Regelkreis
digital erfolgt.
Der bisher beschriebene Betrieb des STMs mit Distanzregler nennt sich ,,cons-
tant-current-mode”, also Konstantstrommodus, weil der Tunnelstrom wa¨hrend
der Rasterbewegung konstant gehalten wird. Alternativ zur Distanzregelung auf
konstanten Tunnelstrom la¨sst sich der Distanzregler bei angena¨herter Spitze auch
ausschalten, nachdem ein Ebenenabgleich (slope) der abgebildeten Oberfla¨che
stattgefunden hat. Bei ausgeschaltetem Regler wird der Tunnelstrom als Funktion
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der Koordinaten x und y aufgezeichnet, wa¨hrend der Abstand zur Probe konstant
bleibt. Dieser, weit seltener verwendete Modus wird ,,constant-height-Mode” ge-
nannt. Dadurch, dass kein Regler Verwendung findet, wird die Messgeschwin-
digkeit weitgehend von der Bandbreite des Strom-Spannungswandlers begrenzt.
Entsprechend kann eine Oberfla¨che wesentlich schneller abgerastert werden, was
beispielsweise einen Vorteil zur Beobachtung von zeitlichen Vera¨nderungen auf
der Probenoberfla¨che darstellen kann.
Bisher war ausschliesslich von Abbildungseigenschaften und Funktionsweise des
STMs die Rede. Die Spitze kann insbesondere aber auch zur Manipulation der
Oberfla¨che verwendet werden. D. Eigler [25, 26] ordnet beispielsweise mit einer
spinpolarisierten, magnetischen Spitze einzelne Cobalt-Atome auf einer Kupfero-
berfla¨che in Kreisen oder Ellipsen an. Im Abschnitt 2.4 wird auf Details der Ma-
nipulation na¨her eingegangen. Im Rahmen dieser Arbeit interessiert vor allem,
wie sich mit der Spitze eine lokale chemische Identifikation des Probenmaterials
erreichen la¨sst. Die naheliegendste, und wohl auch einfachste Methode bestu¨nde
in der Spektroskopie, d.h. die Abha¨ngigkeit des Tunnelstroms It von der Bias-
spannung UBias an einer Stelle (x, y) bei konstanter Ho¨he z zu messen. Die I(U)
Messung liefert Informationen u¨ber die Zustandsdichte der Probe. Da die Mes-
sung aber in der Umgebung der Fermienergie stattfindet, ist es auf diese Weise
nicht mo¨glich, an die tiefen, elementspezifischen ,,core-Levels” heranzukommen
[27]. Eine weitere Mo¨glichkeit bestu¨nde in der Messung der Thermospannung
zwischen Spitze und Probe. Dazu mu¨sste zwischen Spitze und Probe eine genau
definierte Temperaturdifferenz erzeugt werden. Ein problematisches Experiment,
da eine lokale Temperaturmessung an der Spitze keine triviale Angelegenheit ist.
Ausserdem wu¨rde eine Temperaturdifferenz zwischen Spitze und Probe rasch zu
signifikanten Driftproblemen fu¨hren. Hinzu kommt, dass die Thermospannung
vom Materialpaar abha¨ngt. Bei jedem weiteren Materialu¨bergang (beispielsweise
zwischen Probe und Probenhalter) wu¨rde sich ebenfalls eine Thermospannung
aufbauen, welche die Messung derjenigen zwischen Spitze und Probe erschwert,
wenn nicht verunmo¨glicht. Streng genommen ist kaum bekannt, welche Atomsor-
te auf der Spitze sitzt und die Probe beru¨hrt. Ein ha¨ufig beobachtetes Pha¨nomen
ist, dass die Spitze schon nach wenigen Scanlinien Material von der Probe aufge-
nommen hat. All dies spricht gegen eine Verwendung der Thermospannung zur
chemischen Identifikation. Da sich im STM selbst (bis jetzt) keine Mo¨glichkeit
finden la¨sst, welche eine chemische Identifikation des Probenmaterials zulassen
wu¨rde, bleibt nur die Kombination des STMs mit einem externen Massenspek-
trometer, aus den in der Einleitung aufgelisteten Gru¨nden zweckma¨ssigerweise
ein Flugzeit-Massenspektrometer.
18 Kapitel 2. Rastersondenmikroskopie
2.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Das AFM ist eine Weiterentwicklung des STMs. Aus naheliegenden Gru¨nden ist
das STM auf die Untersuchung von elektrisch leitfa¨higen Proben beschra¨nkt. Das
Interesse vieler physikalischer Systeme liegt aber auf isolierenden Oberfla¨chen.
Eine Vision der Zukunft ist der Aufbau molekularer Elektronik, welche unter an-
derem die enormen thermischen Probleme der heutigen, siliziumbasierten Elek-
tronik lo¨sen ko¨nnte. Als Transistoren (elektronische Schalter) dienen einzelne
Moleku¨le [8]. Um eine elektrische Schaltung aufzubauen, ist man auf ein isolie-
rendes Substrat zwingend angewiesen. Mit dem Rasterkraftmikroskop lassen sich
-im Gegensatz zum STM- beliebige Proben abbilden und manipulieren. Wie der
Name sagt, wird beim Rasterkraftmikroskop nicht der Tunnelstrom gemessen,
sondern die zwischen Spitze und Probe wirkende Kraft. Zu deren Messung dient
ein mikrofabrizierter, einseitig eingespannter Federbalken (engl. Cantilever) aus
Silizium, dessen Auslenkung proportional zur wirkenden Kraft ist. Auf der freien
Seite des Cantilevers befindet sich eine Spitze. Beim ersten, 1986 ebenfalls von
Binnig und Rohrer entwickelten AFM [28], wurde die Auslenkung des Cantilevers
mit einem STM gemessen. Zwischen fest eingespannter STM-Spitze und Ru¨ck-
seite des Cantilevers wurde der Tunnelstrom gemessen, womit die Auslenkung
des Cantilevers bekannt war. Dieses System zur Messung der Auslenkung weist
eine sehr hohe Sensitivita¨t auf, ist aber kompliziert in der Handhabung. Daher
haben sich heute andere Methoden zur Messung der Auslenkung durchgesetzt.
Vor allem die folgenden drei Methoden sind ha¨ufig anzutreffen:
• Lichtzeigermethode: Ein fokussierter Lichtstrahl (beispielsweise von ei-
nem Laser) wird auf der Ru¨ckseite des Cantilevers reflektiert. Die Position
des reflektierten Lichtstrahls wird von einer Vierquadrantendiode erfasst
und ist ein Mass fu¨r die Auslenkung des Cantilevers (vgl. Abbildung 2.5
links). Als grosser Vorteil dieser Methode gegenu¨ber den anderen ist ge-
wiss der einfache Aufbau, die gute Sensitivita¨t sowie die Mo¨glichkeit, aus
dem Signal der Vierquadrantendiode nicht nur die laterale (A-B-Signal),
sondern gleichzeitig auch die torsionale (C-D-Signal) Auslenkung des Can-
tilevers messen zu ko¨nnen. Bei der vorliegenden Arbeit hat vor allem die
etwas aufwa¨ndige Justierung des Lichtstrahls gegen die Verwendung dieser
Methode gesprochen.
• Interferometrische Messung der Auslenkung: Hinter dem Cantilever
wird ein optisches Interferometer installiert, welches das ausgesandte Licht
mit dem an der Ru¨ckseite des Cantilevers reflektierte interferieren la¨sst und
dadurch die Auslenkung des Cantilevers mit ausgezeichneter Genauigkeit
misst (vgl. Abbildung 2.5 Mitte). Als Nachteile dieser Methode sind gewiss
die hohen Kosten des Interferometers sowie eine empfindliche Justierung zu
nennen.
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• Piezoresisitive Messung der Auslenkung: Am Fuss des Cantilevers
sind die mechanischen Spannungen beim Auslenken desselben am gro¨ssten.
Wird an dieser Stelle ein sogenannter Piezo-Widerstand implementiert, des-
sen Widerstandswert von der mechanischen Spannung abha¨ngt, so la¨sst sich
damit die Auslenkung messen (vgl. Abbildung 2.5 rechts). Hauptvorteil die-
ser Methode ist gewiss, dass sie ohne Optik auskommt, was die Justierung
eines Lichtstrahls u¨berflu¨ssig werden la¨sst. Das Signal zu Rausch-Verha¨ltnis
ist jedoch bei der piezoresisitiven Messung der Auslenkung deutlich schlech-
ter als bei den beiden anderen Methoden. Ebenfalls mit dieser Kategorie
verwandt sind die Stimmgabelquarze, welche als Kraftsensoren fu¨r AFM
Messungen eingesetzt werden.
Abbildung 2.5: U¨bersicht der verschiedenen Methoden zur Messung der Auslen-
kung des Cantilevers.
Wie beim STM, finden sich beim AFM verschiedene Betriebsmodi. Zuna¨chst wird
zwischen statischem und dynamischem Betriebsmodus unterschieden. Beim stati-
schen Modus, auch Kontaktmodus genannt, wird die Spitze des Cantilevers soweit
an die Probe angena¨hert, bis die Kraftwechselwirkung der Spitze mit der Probe
zu einer Verbiegung des Federbalkens fu¨hrt. Zum Abbilden der Probenoberfla¨che
wird -wie beim STM- ein PI-Regler eingesetzt, welcher die Distanz zwischen Can-
tilever und Probe so regelt, dass die Kraft zwischen Spitze und Probe konstant
gehalten wird. In diesem Betriebsmodus ist der Hauptunterschied zum STM,
dass hier die Kraft und nicht der Tunnelstrom als Regelgro¨sse fu¨r die Distanz
zwischen Spitze und Probe verwendet wird. Dieser Modus ist in Kombination
mit der Lichtzeigermethode besonders fu¨r Reibungsexperimente von grossem In-
teresse, da sowohl Normalkraft als auch Torsionalkraft gemessen werden ko¨nnen.
Der Zusammenhang zwischen Verbiegung ∆z des Cantilevers durch die Wechsel-
wirkungskraft FWW zwischen Spitze und Probe ist u¨ber die Federkonstante k des
Cantilevers gegeben:
∆z =
FWW
k
(2.8)
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Die Sensitivita¨t der Kraftmessung ist unter anderem durch die Federkonstante
gegeben: Damit weder Probe noch Spitze bei der Rasterbewegung zu Schaden
kommen, sollen mo¨glichst kleine Kra¨fte im Piconewton- bis Nanonewton-Bereich
gemessen werden ko¨nnen. Cantilever fu¨r Kontaktmessungen weisen daher typi-
scherweise sehr kleine Federkonstanten im Bereich von 0.01 bis 1N/m auf. Bei ei-
ner Federkonstanten von k = 0.01N/m mu¨sste eine Verbiegung von ∆z = 100nm
detektiert werden, mo¨chte man die Kraft von FWW = 1nN messen ko¨nnen. Da
beim Kontaktmodus die Spitze in Beru¨hrung mit der Probe ist, wird zwangsla¨ufig
Probenmaterial auf die Spitze transferiert, ohne dass dies kontrolliert werden
kann. Ziel des vorliegenden Projektes ist es, Probenmaterial gezielt auf die Spit-
ze zu transferieren, daher ist fu¨r uns der Kontaktmodus nicht die bevorzugte
Betriebsart.
Im dynamischen Betriebsmodus wird der Cantilever bei seiner Eigenresonanzfre-
quenz von einem Schu¨ttelpiezo zum Schwingen angeregt, so dass dieser (in der Re-
gel) senkrecht zur Probenoberfla¨che in Schwingung versetzt wird. Die Kraftwech-
selwirkung zwischen Spitze und Probe fu¨hrt zu einer Vera¨nderung der Frequenz
sowie der Amplitude des Cantilevers, was zur Regelung des Abstandes zwischen
Cantilever und Probe verwendet werden kann. Fu¨r einen ,,freien”9 Cantilever
der Masse m, berechnet sich die Eigenresonanzfrequenz wie beim Federpendel
zu f0 =
1
2pi
√
k
m
. Wird nun der schwingende Cantilever einer kleinen konservati-
ven Wechselwirkungskraft FWW zwischen Spitze und Probe ausgesetzt, so la¨sst
sich die daraus ergebende Frequenzverschiebung in erster Na¨herung durch die
Einfu¨hrung einer effektiven Federkonstante keff = k + kWW beschrieben [23]:
f =
1
2pi
√
k + kWW
m
bzw.
∆f
f
=
kWW
2k
(2.9)
Die Federkonstante kWW der Wechselwirkungskraft ist als deren Gradient defi-
niert: kWW =
∂FWW
∂z
. Somit fu¨hrt eine positive, repulsive Kraft zu einer Erho¨hung
der Resonanzfrequenz, wa¨hrend eine negative, attraktive Kraft die Frequenz des
Cantilevers senkt. Diese Na¨herung ermo¨glicht eine erste Abscha¨tzung der zu er-
wartenden Frequenzverschiebung bei einer bestimmten Kraft. Eine genauere Be-
trachtung des Zusammenhangs zwischen Frequenzverschiebung und Kraft zwi-
schen Spitze und Probe verlangt eine Lo¨sung der Bewegungsgleichung des Canti-
levers. Der Cantilever kann als getriebener, geda¨mpfter harmonischer Oszillator
der Masse m und der Eigenfrequenz ω0 betrachtet werden. Abbildung 2.6 zeigt
das Modell. Entsprechend schreibt sich die Bewegungsgleichung als
z¨(t) + 2βz˙(t) + ω0z(t) =
1
meff
(FExc · cos (ωt) + FWW ) , (2.10)
wobeimeff fu¨r die effektive Masse des Cantilevers, β fu¨r die Reibung des Systems,
und ω0 fu¨r die Eigenresonanzfrequenz des freien Cantilevers steht. FExc · cos (ωt)
9frei bedeutet soviel wie weit weg von der Probenoberfla¨che.
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Abbildung 2.6: Fu¨r die Grundschwingung kann der Cantilever durch einen ge-
triebenen, geda¨mpften harmonischen Oszillator beschrieben werden.
beschreibt die Anregung des Cantilevers bei der Frequenz ω wa¨hrend FWW fu¨r
die Wechselwirkungskraft der Cantileverspitze mit der Probe steht.
Im stationa¨ren Zustand kann von einer harmonischen Schwingung des Cantilevers
ausgegangen werden. Fu¨r den freien Cantilever, d.h. fu¨r FWW = 0 ko¨nnen wir
mit dem Ansatz
z(t) = A(ω) · cos (ωt+ φ(ω)) (2.11)
in die Bewegungsgleichung 2.10 gehen und erhalten Amplitude
A(ω) =
FExc
meff
· 1√
(ω2 − ω20)2 + (2βω)2
(2.12)
und Phase
φ(ω) = arctan
(
2βω
ω2 − ω20
)
(2.13)
des Cantilevers als Funktion der Kreisfrequenz ω der Anregung. Der Wertebereich
der Phase liegt dabei im Intervall [0,−pi], weil das Signal des Cantilevers stets der
Anregung hinterherhinkt.
Experimentell wird die Da¨mpfung eines Oszillators meist durch den Gu¨tefaktor
Q beschrieben, welcher das 2pi-fache des Verha¨ltnisses von gespeicherter Energie
E zum Energieverlust ∆E pro Periode ist, also
Q = 2pi · E
∆E
. (2.14)
Der Zusammenhang zwischen Gu¨tefaktor Q und Da¨mpfungskonstante β ist durch
Q =
ω0
2β
(2.15)
gegeben. Je ho¨her der Gu¨tefaktor eines Oszillators ist, desto geringer ist seine
Da¨mpfung bzw. der Energieverlust pro Periode. Abbildung 2.7 veranschaulicht
das Resonanzverhalten eines Oszillators mit einer Frequenz von f = 32′768Hz der
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Abbildung 2.7: Links: A(ω) fu¨r verschiedene Q-Faktoren. Rechts: Phasengang
φ(ω) fu¨r die gleichen Q-Werte.
Amplitude A(ω) sowie den Phasengang φ(ω) fu¨r verschiedene Gu¨tefaktoren. Zur
experimentellen Bestimmung des Gu¨tefaktors wurde in der vorliegenden Arbeit
auf zwei verschiedene Methoden zuru¨ckgegriffen.
• Amplitudenmethode: Aus der Breite ∆f einer Resonanzkurve bei Amax√
2
la¨sst sich der Gu¨tefaktor eines Oszillators abscha¨tzen [29]. Der Gu¨tefaktor
berechnet sich durch
Q =
∆f
f0
, (2.16)
wobei f0 fu¨r die Resonanzfrequenz steht. Dieses Verfahren ist sehr einfach,
hat aber den Nachteil einer beschra¨nkten Genauigkeit. Wird eine gro¨ssere
Genauigkeit gewu¨nscht, so ko¨nnte der Gu¨tefaktor durch einen Fit mit der
Amplitudenfunktion aus Gleichung 2.12 ermittelt werden.
• Zerfallsmethode: Wird die Anregung des Oszillators plo¨tzlich gestoppt,
so la¨sst sich aus dem exponentiellen Abfall der Amplitude mit der Zeit der
Gu¨tefaktor mit grosser Genauigkeit ermitteln: Der exponentielle Zerfall der
Amplitude wird durch
A(t) = Amax · e−β·t (2.17)
beschrieben [30]. Damit erha¨lt man den Gu¨tefaktor unmittelbar aus der
Zerfallskonstanten β = pif0
Q
der Amplitude, welche durch einen Fit bestimmt
werden kann.
Abbildung 2.8 gibt eine U¨bersicht der beiden verwendeten Methoden. Die bishe-
rige Betrachtung ist recht einfach und gewissermassen von geringer Bedeutung,
denn die Wechselwirkungskra¨fte FWW zwischen Spitze und Probe wurden ver-
nachla¨ssigt. Diese Kra¨fte ha¨ngen vom Abstand der Spitze zur Probe ab, was die
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Abbildung 2.8: Links: Bestimmung des Gu¨tefaktors aus der Breite des Reso-
nanzpeaks. Rechts: Aus der Zeitkonstanten β der Zerfallsfunktion la¨sst sich der
Gu¨tefaktor mit grosser Genauigkeit bestimmen.
Lo¨sung der Gleichung 2.10 betra¨chtlich erschwert. Bevor die Wechselwirkungs-
kraft FWW in der Bewegungsgleichung beru¨cksichtigt werden kann, muss sie ge-
nauer betrachtet werden: Fu¨r konservative Kra¨fte besteht die Mo¨glichkeit, die
Kraft als negativer Gradient einer Potentialfunktion zu schreiben. Unter UHV Be-
dingungen entfallen Adha¨sionskra¨fte, so dass sich die Wechselwirkungskraft FWW
aus langreichweitigen elektrostatischen Fel und Van-der-Waals Kra¨ften FV dW so-
wie aus kurzreichweitigen, unter anderem durch chemische Bindungen verursachte
Kra¨fte Fkurz zusammensetzt:
FWW = Fel + FV dW + Fkurz (2.18)
Fu¨r eine Spitze vom Radius R im Abstand z ¿ R von einer unendlich ausge-
dehnten Oberfla¨che gilt na¨herungsweise fu¨r die elektrostatische Kraft [23]
Fel = −pi²0R(UBias − UCPD)2 · 1
z
. (2.19)
UBias bedeutet dabei die zwischen Spitze und Probe angelegte Spannung, wa¨hrend
die Kontaktpotentialdifferenz UCPD = ΦSpitze−ΦProbe die Differenz der Austritts-
arbeiten von Spitze und Probe darstellt. Langreichweitige Wechselwirkungskra¨fte
zwischen Spitze und Probe liefern keine lokalen Eigenschaften u¨ber die Probe
unmittelbar unter der Spitze. Bei AFM-Messungen sollen hauptsa¨chlich kurz-
reichweitige, lokale Kra¨fte zur Wechselwirkung beitragen, daher wird die elektro-
statische Kraft durch Anlegen einer der Kontaktpotentialdifferenz entgegenge-
setzt gleichen Biasspannung kompensiert. Experimentell wird die Biasspannung
im dynamischen Nichtkontaktmodus bei angena¨herter Spitze solange vera¨ndert,
bis die beobachtete Frequenzverschiebung und damit die Wechselwirkungskraft
minimal wird. Bei den Van-der-Waals Kra¨ften FV dW , welche durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen entstehen, ist eine Kompensation nicht mo¨glich. Fu¨r die Geo-
metrie einer Spitze vom Radius R im Abstand z von der Probe la¨sst sich der
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Beitrag der Van-der-Waals Kra¨fte als
FV dW = −HR · 1
z2
(2.20)
schreiben [31]. Die materialabha¨ngige Hamackerkonstante H liegt in der Gro¨ssen-
ordnung von 10−18 bis 10−20J.
Zu den soeben erwa¨hnten attraktiven langreichweitigen Kra¨ften tragen auch kurz-
reichweitige, chemische Kra¨fte zur Gesamtkraft zwischen Spitze und Probe bei.
In dieser Arbeit wollen wir uns auf das empirische Modell des zur Bindungsener-
gie EB proportionalen Lennard-Jones Potentials beschra¨nken [32]. Dieses besteht
aus einem attraktiven 1/z6 und einem repulsiven 1/z12 Term, wie aus
VLJ(z) = EB ·
(
σ12
z12
− 2σ
6
z6
)
, (2.21)
sofort ersichtlich wird. Die Kraft la¨sst sich als negativer Gradient des Potentials
VLJ(z) schreiben:
FLJ(z) = −grad(VLJ) = 24EB
σ
·
(
2σ13
z13
− σ
7
z7
)
. (2.22)
Die Konstante σ beschreibt dabei den Gleichgewichtsabstand des Lennard-Jones
Potentials, bei welchem sich attraktive und repulsive Komponenten aufheben.
Zur Abrundung dieser kurzen Abhandlung der Wechselwirkungskra¨fte zwischen
Spitze und Probe betrachten wir die Kra¨fte auf eine Wolframspitze (ΦSpitze =
4.5eV) vom Radius R = 10nm auf einer Graphitoberfla¨che (ΦProbe = 4.34eV) als
Funktion des Abstandes von der Probe. Die elektrostatische Kraft in Abbildung
2.9 wurde zu demonstrationszwecken bewusst nicht kompensiert, entsprechend
wurde eine Biasspannung von UBias = 1V angenommen. Fu¨r das Lennard-Jones
Potential werden die Konstanten EB = 1eV und σ = 0.2nm eingesetzt.
Im Gegensatz zum statischen Betriebsmodus, bei welchem die Kraft FWW unmit-
telbar u¨ber die Auslenkung des Cantilevers gemessen wird, messen wir beim dy-
namischen Betriebsmodus die durch FWW hervorgerufene Frequenzverschiebung
∆f . Daher ist der Zusammenhang zwischen gemessener Frequenzverschiebung
und Wechselwirkungskraft von besonderem Interesse. Fu¨r konservative Kra¨fte
la¨sst sich aus der Bewegungsgleichung 2.10 folgende Beziehung herleiten [23]
∆f =
−f 20
kA
·
∫ 1/f
0
FWW (z(t)) ·cos (ωt)dt, wobei z(t) = A ·cos (ωt) (2.23)
die Bewegung des Cantilevers darstellt. Fu¨r eine gegebene Kraft la¨sst sich so-
mit die zu erwartende Frequenzverschiebung des Cantilevers vorhersagen. Expe-
rimentell ist aber insbesondere die Umkehrung von 2.23 von Interesse. Diese nicht
triviale Herleitung wu¨rde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Aus diesem Grund
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Abbildung 2.9: Beim AFM wirken nebst den langreichweitigen attraktiven elek-
trostatischen (Fel) und Van-der-Waalskra¨ften (FV dW ) auch kurzreichweititige,
z.B. Lennard-Jones-Kra¨fte (FLJ). Der rote Graph beschreibt die Gesamtkraft
(FWW ) zwischen Spitze und Probe als Funktion des Abstandes z.
sei auf entsprechende Literatur verwiesen [23, 32, 33, 34]. Die zuna¨chst attrakti-
ve Kraft in Abbildung 2.9 bringt nicht nur eine nichtmonotone Regelkurve mit
sich, sondern sie ist beim dynamischen AFM auch Ursache fu¨r das unerwu¨nsch-
te, sogenannte ,, jump into contact” Pha¨nomenen: Ist die Federkonstante des
verwendeten Cantilevers zu klein, so kann die anziehende, langreichweitige Kraft
den schwingenden Cantilever derart verbiegen, dass dessen Spitze mit der Probe
kollidiert und dadurch zersto¨rt werden ko¨nnte. Um dies zu vermeiden, gibt es
verschiedene Stabilita¨tskriterien. Einerseits muss die Federkonstante k des Can-
tilevers gewiss gro¨sser sein als der maximale Gradient der Wechselwirkungskraft:
k > kWWmax =
(
∂FWW
∂z
)
max
. (2.24)
Das zweite Stabilitita¨tskriterium besagt, dass die in der Cantileverschwingung
gespeicherte Energie gro¨sser sein muss, als die wa¨hrend der Schwingung durch-
laufene Potentialdifferenz der Wechselwirkungskraft. Nebst den Stabilita¨tskrite-
rien interessiert die Sensitivita¨t des AFMs. Diese ha¨ngt von der Temperatur T ,
der Bandbreite B des Detektors, der Amplitude A sowie vom Gu¨tefaktor des
Oszillators ab [35]: (
∂FWW
∂z
)
min
=
1
A
·
√
kBkTB
pif0Q
. (2.25)
Um somit einen minimalen Kraftgradienten zu detektieren, sind nebst tiefen Tem-
peraturen vor allem hohe Resonanzfrequenzen und hohe Gu¨tefaktoren wu¨nschens-
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wert. Diese Bedingungen werden am besten von mo¨glichst kleinen Cantilevern
unter UHV-Bedingungen erfu¨llt. Nach diesen allgemeinen Ausfu¨hrungen, soll das
Kapitel mit einer Beschreibung des dynamischen AFM Betriebsmodus abgerun-
det werden. Als Regelgro¨sse fu¨r den Abstand zwischen Spitze und Probe wird
meist die Frequenzverschiebung oder die Da¨mpfung der Cantileverschwingung
verwendet. Historisch gesehen, wurde die Frequenzverschiebung zuna¨chst indi-
rekt u¨ber die Amplitude gemessen: Wird der Cantilever knapp oberhalb seiner
Eigenresonanzfrequenz f0 mit einer konstanten Frequenz angeregt, so a¨ussert
sich eine Frequenzverschiebung der effektiven Resonanzfrequenz des Cantilevers
gegen tiefere Frequenzen (verursacht durch attraktive Wechselwirkungskra¨fte) in
einer Reduktion der Amplitude, wie sie in Abbildung 2.10 dargestellt ist. Diese
Abbildung 2.10: Amplitudenregelung: Oben: Frequenzgang beim Anna¨hern eines
normal zur Oberfla¨che schwingenden Cantilevers. Attraktive Wechselwirkungs-
kra¨fte zwischen Spitze und Probe fu¨hren zu einer Absenkung der Resonanzfre-
quenz des Cantilevers. Bei konstanter Anregungsfrequenz f0 sinkt als Folge davon
die Amplitude des Cantilevers.
Methode hat den Vorteil, dass sie -wie beim STM- verha¨ltnisma¨ssig geringe An-
forderungen an die Elektronik stellt: Der Regelkreis der Spitzen-Proben-Distanz
wird -im Gegensatz zum STM- mit der Amplitude des Cantilevers gespiesen.
Nebst einer konstanten Anregung des Cantilevers mit einem Funktionsgenerator
wird ein RMS2DC-Wandler beno¨tigt, welcher aus der Schwingung des Cantile-
vers das Amplitudensignal extrahiert. Dieses Signal wird -anstatt des Ausganges
des I-U-Wandlers beim STM in Abbildung 2.2- als Eingangssignal des PI-Reglers
verwendet. Als Nachteil der Amplitudenregelung ist zu erwa¨hnen, dass die Re-
aktionszeit des Cantilevers von dessen Gu¨tefaktor abha¨ngt, wie dies aus der Zer-
fallsfunktion in Abbildung 2.8 rechts unmittelbar zu sehen ist. Um vernu¨nftige
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Abbildungsgeschwindigkeiten zu erreichen, muss diese Reaktionszeit der Ampli-
tude des Cantilevers auf A¨nderungen in der Wechselwirkungskraft im unteren
ms-Bereich liegen. Deshalb kann Amplitudenregelung ausschliesslich bei Oszilla-
toren mit geringen Gu¨tefaktoren von einigen 100 bis wenigen 1000 sinnvoll ein-
gesetzt werden. Andererseits sind niedrige Gu¨tefaktoren wegen einer schlechten
Sensitivita¨t nach Gleichung 2.25 unerwu¨nscht. Die Beobachtung, dass sich die
Frequenz eines Cantilevers im Gegensatz zu seiner Amplitude unmittelbar durch
den Einfluss der Wechselwirkungskraft instantan a¨ndert, fu¨hrte zur direkten Fre-
quenzmessung der Schwingung des Cantilevers. Dazu wurde auf die aus der De-
modulationstechnik von frequenzmodulierten Radiosignalen bekannten Phasenre-
gelkreise PLL10 zuru¨ckgegriffen. Bei der PLL [36] wird ein Spannungsgesteuerter
Oszillator VCO11 durch eine Ru¨ckkopplung mit der momentanen Schwingung des
Cantilevers synchronisiert, so dass beide Schwingungen nicht nur frequenzgleich,
sondern auch phasengleich sind. Als Signal fu¨r die Ru¨ckkopplung dient die Pha-
sendifferenz beider Schwingungen. Fu¨r weitere Details zum Phasenregelkreis sei
ebenfalls auf entsprechende Literatur verwiesen [37, 38, 39, 40]. Fu¨r das AFM
weist die PLL mehrere entscheidende Vorteile auf, namentlich sind dies:
1. Das Stellsignal des VCO ist unmittelbar proportional zur Frequenzverschie-
bung ∆f . Dieses kann als Signal fu¨r die Distanzregelung abgegriffen werden.
2. Da die Cantileverschwingung in der PLL vom VCO synthetisiert wird, kann
zur Anregung des Cantilevers das Ausgangssignal des VCOs verwendet wer-
den. Dadurch wird die Qualita¨t des Ausgangssignals bezu¨glich Rauschen
oder sonstigen Sto¨rungen unabha¨ngig von der Qualita¨t des Eingangsignals
-solange die PLL eingerastet ist.
3. Mit der PLL lassen sich -im Gegensatz zur Amplitudenregelung- Frequenz-
a¨nderungen in der Cantileverschwingung nahezu in Echtzeit verfolgen.
Damit die PLL auch einwandfrei funktionieren kann, ist eine konstante Ampli-
tude der Cantileverschwingung am Eingang wu¨nschenswert. Daher wird die Am-
plitude des Cantilevers bei der Frequenzdetektion mittels PLL u¨ber die Anre-
gung des Schu¨ttelpiezos mit einem zweiten PI-Regelkreis konstant gehalten. Die
Stellgro¨sse dieses Regelkreises, also die Amplitude AExc der Anregung, ist ein
direktes Mass fu¨r die im Cantilever dissipierte Energie, genauer gesagt AExc ∼√
EDissipation. Entsprechend wird dieses Signal oft mit ,,Da¨mpfung” bezeichnet.
Im Gegensatz zur Frequenzverschiebung ist das Signal der Da¨mpfung von ku¨rze-
rer Reichweite und insbesondere mit abnehmendem Abstand monoton wachsend.
Es kann -alternativ zur Frequenzverschiebung- zur Regelung des Spitzen-Proben-
Abstandes durch einen zweiten PI-Regler verwendet werden (vgl. Abbildung
2.11). Dieser erha¨lt als Eingangssignal wahlweise die Frequenzverschiebung von
10Englisch: PLL = Phase Locked Loop
11Englisch: VCO = Voltage Controlled Oszillator
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Abbildung 2.11: Prinzip des dynamischen AFMs mit Frequenzdetektion. Der Am-
plitudenregelkreis ist hellblau, wa¨hrend der Distanz-Regelkreis grau unterlegt ist.
Der U¨bersicht halber sind Computer sowie AD und DA-Wandler nicht eingezeich-
net. Mit dem Schalter kann zwischen Distanzregelung auf konstante Da¨mpfung
oder konstante Frequenzverschiebung gewa¨hlt werden.
der PLL oder die Da¨mpfung vom Ausgang des PI-Amplitudenreglers. Da der
Frequenzgang beim AFM nicht monoton ist, muss bei der ∆f -Regelung darauf
geachtet werden, dass sich der Sollwert auf einer Flanke der in Abbildung 2.10
skizzierten Frequenzkurve liegt, so dass die Frequenzverschiebung niemals deren
Tiefpunkt u¨berquert. Dies wu¨rde zu einer Umkehrung des Regelsinns fu¨hren, was
unmittelbar zu einem Spitzencrash fu¨hrt. Wie schon erwa¨hnt, wird der Ausgang
des VCOs zur Anregung des Cantilevers verwendet. Eine optimale Anregung des
Cantilevers ist nur dann gewa¨hrleistet, wenn die Schwingung des Cantilevers der
Anregung um −pi/2 nacheilt. Aus diesem Grund wird das auf Eins normierte Aus-
gangssignal des VCOs einem Phasenschieber zugefu¨hrt, mit welchem sich diese
Bedingung vor dem Anna¨hern des Cantilevers an die Oberfla¨che einstellen la¨sst.
Damit werden sa¨mtliche, durch die Elektronik verursachten Phasenverschiebun-
gen kompensiert. Der Phasenregelkreis sorgt dann dafu¨r, dass diese Bedingung
auch in angena¨hertem Zustand beibehalten wird. Bevor das phasengeschobene,
normierte Signal dem Schu¨ttelpiezo des Cantilevers zugefu¨hrt werden kann, wird
dieses mit dem Ausgangssignal Aexc des Amplitudenreglers multipliziert. Beim in
dieser Arbeit gebauten Mikroskop wird bei fixer Probe die Spitze gescannt. Aus
diesem Grund erfolgt die Anregung des Cantilevers durch eine U¨berlagerung der
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Modulationsfrequenz zum z-Signal des Scanpiezos.
2.4 Manipulationen mit STM und AFM
Im Rahmen dieser Arbeit interessiert nebst den soeben beschriebenen Abbil-
dungseigenschaften die Manipulationsmo¨glichkeiten von STM und AFM, insbe-
sondere der Transferprozess von Probenmaterial auf die Spitze. Vor allem bei
Tieftemperatur-STM la¨sst sich dieser Transfer zuverla¨ssig realisieren [41, 42, 13,
25, 26]. Bei den meisten Experimenten ist man mit dem Problem konfrontiert,
dass wa¨hrend des Abbildungsprozesses Material unkontrolliert von der Probe auf
die Spitze gelangt. Um bei TOF-STM und TOF-AFM Experimenten auch eine
lokale Information u¨ber die chemische Zusammensetzung des Probenmaterials
zu erhalten, ist es unabdingbar, spontaner Materialtransfer so gut als mo¨glich
zu unterbinden. Dies liesse sich am ehesten durch Arbeiten bei tiefen Tempe-
raturen erreichen. Desweiteren ist ein absolut stabiles Abbildungsverhalten von
Beginn an unabdingbar. Durch die Wahl kleiner Sollwerte beim Scannen, kann
der Abstand zur Probe gross gehalten werden, was das Risiko eines spontanen
Materialtransfers senkt. Die Kontrolle des Materialtransfers von der Probe zur
Spitze ist einer der kritischen Prozesse des TOF-STMs bzw. TOF-AFMs. Beim
STM sind verschiedene Methoden bekannt, um auf kontrollierte Art und Weise
Material von der Probenoberfla¨che auf die Spitze zu transferieren:
1. Bei ausgeschaltetem Distanzregler wird die Spitze wa¨hrend mindestens 10ms
auf einen Abstand von rund 0.6nm zum Material gebracht, welches auf
die Spitze transferiert werden soll [42]. Wa¨hrend diesem Prozess wird zwi-
schen Spitze und Probe keine Spannung angelegt. Das Probenmaterial wird
auf der Spitze entweder durch Van-der-Waalskra¨fte gebunden (sogenannte
Physisorption) oder durch chemische Bindungen festgehalten (sogenannte
Chemisorption).
2. Die zweite Mo¨glichkeit nutzt die Felddesorption, wie sie im Abschnitt 4
beschrieben wird. Bei angehaltener Spitze wird ein positiver oder negativer
Spannungspuls von einigen Volt und einer Dauer von mindestens 10ms an
die Probe (gegenu¨ber der geerdeten Spitze) gelegt [11, 43, 44]. Die lokale
Feldu¨berho¨hung an der Spitze zusammen mit einem Spitzen-Probenabstand
von rund einem Nanometer verursachen ein starkes elektrisches Feld F .
Dieses polarisiert das Probenmaterial. Bei Feldern im Bereich von 1010V/m
erreicht die Polarisationsenergie 1
2
αPF
2 Werte, welche zu den Bindungs-
energien im Probenmaterial vergleichbar sind. Die Konstante αP bezeichnet
dabei die Polarisierbarkeit des jeweiligen Materials.
Beide Prozesse funktionieren nur mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit, so
dass das Ergebnis jeweils durch anschliessendes Abbilden derselben Probenober-
fla¨che u¨berpru¨ft werden muss. Alternativ ko¨nnen auch Kombinationen beider
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Methoden verwendet werden [13]. Im einfachsten Fall kann der Transfer von Ma-
terial auf die Spitze wa¨hrend einer Spketroskopiemessung realisiert werden: Wir
messen beispielsweise den Tunnelstrom als Funktion des Abstandes, so dass sich
die Spitze an der betreffenden Stelle der Probe na¨hert, wie unter Punkt 1 be-
schrieben.
Bei dynamischen AFM-Messungen auf Isolatoren steht kein Tunnelstrom zur
Verfu¨gung. Aus diesem Grund wird am zweckma¨ssigsten fu¨r entsprechende Spek-
troskopiemessung auf die Amplitude oder das Da¨mpfungssignal zuru¨ckgegriffen.
Durch geeignete Wahl der maximal zula¨ssigen Da¨mpfung wa¨hrend der Spektro-
skopiemessung lassen sich Zeit und Abstand der Spitze so einstellen wie es Punkt
1 verlangt. In der vorliegenden Arbeit wurden beide Methoden mit dem ku¨rzlich
in der Scansoftware Scanita implementierten Spektroskopieprogramm angewandt.
Kapitel 3
Feldemission
3.1 Einleitung
Die Entdeckung des Elektrons durch J.J. Thomson im Jahre 1897 bildete die
Grundlage fu¨r die Entwicklung zahlreicher Instrumente: Kathodenstrahlbildschir-
me, Rasterelektronenmikroskope und Ro¨ntgengera¨te, um nur einige zu nennen.
Den soeben erwa¨hnten Gera¨ten ist gemeinsam, dass sie u¨ber einen Elektronen-
strahl im Vakuum verfu¨gen. Die Elektronen mu¨ssen erst von einem Metall ab-
gelo¨st, und anschliessend durch ein elektrisches Feld im Vakuum beschleunigt
werden. Die Elektronen in Metallen sind gebunden, d.h. durch geeignete physika-
lische Bedingungen muss die Austrittsarbeit Φ des jeweiligen Metalles u¨berwun-
den werden. Dazu gibt es drei Mo¨glichkeiten:
1. Photoemission: Eine Lichtquelle mit ausreichend kurzer Wellenla¨nge regt
Elektronen im Metall an, so dass ihre Energie ausreicht, um das Metall
verlassen zu ko¨nnen (siehe Abbildung 3.1). Die Energie der verwendeten
Photonen muss mit der Austrittsarbeit Φ vergleichbar sein, d.h. mindestens
zwischen 2 und 5eV betragen. Dies entspricht Wellenla¨ngen im ultraviolet-
ten Bereich. Die ausgetretenen Elektronen ko¨nnen anschliessend mit einem
elektrischen Feld F von der Metalloberfla¨che abgesaugt werden.
2. Thermionische Emission: Die thermische Energie der Elektronen in ei-
nem Metall gehorcht der Maxwell-Boltzmannschen Verteilung. Durch Hei-
zen eines Metalls wird die Wahrscheinlichkeit erho¨ht, ein Elektron vorzufin-
den, dessen kinetische Energie gro¨sser als die Austrittsarbeit Φ des Metalls
ist. Solche Elektronen haben ausreichend Energie, um die Potentialbarriere
zu u¨berwinden und in den freien Raum auszutreten (siehe Abbildung 3.1).
Eine genauere Betrachtung der thermionischen Emission [45] zeigt, dass die
Stromdichte j der austretenden Elektronen der Richardson-Schottky Glei-
chung
j ∼ T 2 · exp
( −Φ
kB · T
)
[A/m2] (3.1)
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gehorcht. Bei einem typischen Metall wie Wolfram mit einer mittleren Aus-
trittsarbeit von Φ = 4.5eV werden Temperaturen in der Gro¨ssenordnung
von 1’500◦C beno¨tigt, um messbare Stro¨me zu erhalten. Um effiziente Elek-
tronenemitter schon bei niedrigeren Temperaturen zu erhalten, wird das
Filament oft mit Substanzen von niedriger Austrittsarbeit wie beispiels-
weise Thoriumoxid oder Boroxid beschichtet. Die Elektronen werden von
der Filamentoberfla¨che mit einem a¨usseren elektrischen Feld abgesaugt.
Bei der thermionischen Feldemission ist die Energie der Elektronen klei-
ner als die Ho¨he der Potentialbarriere. Die Elektronen mu¨ssen die in Ab-
bildung 3.1 rechts grau unterlegte Potentialbarriere durchtunneln. Ohne
Beru¨cksichtigung der (positiven) Spiegelladung des Elektrons erzeugt ein
elektrisches Feld eine dreieckige Potentialbarriere (rot). Die Spiegelladung
des Elektrons bewirkt eine Absenkung der Barrierenho¨he, wie es die blaue
Kurve zeigt. Ein Filament als Elektronenquelle bildet gewissermassen das
Abbildung 3.1: Links: Energiediagramm der Photoemission. Das einfallende Pho-
ton u¨bertra¨gt seine Energie hν einem Elektron im Metall. Ist hν > Φ so kann
das Elektron in den freien Raum emittiert werden. Rechts: Energiediagramm
der thermionischen Emission: Die thermische Energie der Elektronen wird der-
art vergro¨ssert, dass die Elektronen nur noch eine kleine Barriere (thermionische
Feldemission) oder gar keine mehr u¨berwinden mu¨ssen (thermionische Emission).
Herz jeder ,,klassischen” Kathodenstrahlro¨hre. Im Zeitalter der portablen
Gera¨te erweisen sich Filamente jedoch als problematisch, da sie einerseits
viel Energie zum Erreichen der Betriebstemperatur beno¨tigen und anderer-
seits empfindlich auf mechanische Erschu¨tterungen reagieren. Daher wird an
der Entwicklung alternativer Elektronenquellen geforscht, welche die soeben
erwa¨hnten Nachteile nicht haben. Eine Mo¨glichkeit stellt die Feldemission
dar.
3. Feldemission: Diese - auch kalte Emission genannte - Methode beruht
auf der Erzeugung von sehr starken elektrischen Feldern (im Bereich von
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einigen GV/m bzw. V/nm) auf einer Metalloberfla¨che. Dies bewirkt eine
Verschmalerung der Potentialbarriere, welche die Elektronen zum Austre-
ten u¨berwinden mu¨ssen. Je schmaler die Barriere (bei gleicher Ho¨he) wird,
desto geringer wird ihre Fla¨che sein und desto gro¨sser wird die Wahrschein-
lichkeit, dass ein Elektron sie durchtunneln kann. Ist diese Wahrschein-
lichkeit ausreichend gross, entsteht auf diese Weise eine Elektronenquelle
(siehe Abbildung 3.2). Besonders interessant wird die Verwendung der kal-
ten Emission durch Ausnutzung der Feldu¨berho¨hung an Geometrien mit
kleinem Kru¨mmungsradius, insbesondere an Spitzen. Wa¨hrend es a¨usserst
schwierig ist, auf einer ebenen Metallplatte ein fu¨r Feldemission ausreichend
starkes elektrisches Feld zu erzeugen, reichen bei elektrochemisch gea¨tzten
Wolframspitzen mit einem Kru¨mmungsradius von einigen 10 bis 100nm in
den meisten Fa¨llen schon wenige 100V aus, um einen Emissionsstrom im
Mikroamperebereich zu erzeugen. Die Feldemission ero¨ffnet mit speziellen
Materialien wie Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen als Elektronenemitter eine Viel-
zahl neuer Mo¨glichkeiten und technischer Anwendungen [46]. Neuartige,
effizientere Lichtquellen, Plasma-Bildschirme, portable Ro¨ntgengera¨te zur
chemischen Analyse sind nur einige Beispiele.
Abbildung 3.2: Energiediagramm der Feldemission: Das starke elektrische Feld
F la¨sst die Potentialbarriere schmal werden, was zu einer gro¨sseren Tunnelwahr-
scheinlichkeit fu¨hrt.
Nach dieser allgemeinen Einleitung werden wir uns auf die Betrachtung der Pro-
zesse der Feldemission beschra¨nken. Wie schon erwa¨hnt, wird bei der Feldemission
den Elektronen keine zusa¨tzliche Energie gegeben, sondern die Potentialbarrie-
re wird durch ein a¨usseres Feld derart verformt, dass diese durch die Barriere
tunneln ko¨nnen, wie dies in Abbildung 3.2 illustriert wird.
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3.2 Die Fowler-Nordheim Gleichung
Die Fowler-Nordheim Gleichung beschreibt die Dichte des Elektonenstromes, wel-
cher aus einer unendlich ausgedehnten, ebenen Metallplatte austritt, wenn diese
einem elektrischen Feld F ausgesetzt ist. Die Berechnung der Stromdichte erfolgt
a¨hnlich wie beim Tunnelstrom, durch Lo¨sen der Schro¨dingergleichung fu¨r eine
dreieckfo¨rmige Potentialbarriere. Zuna¨chst soll das Energiediagramm fu¨r quasi-
freie Elektronen in einem Metall genauer betrachtet werden. Abbildung 3.2 zeigt
das Energiediagramm eines Elektrons mit (blau) und ohne (rot) Beru¨cksichti-
gung der Spiegelladung. Das Tunneln der Elektronen aus Metallen ist ein rein
quantenmechanischer Effekt, ohne klassisches Analogon. Die physikalischen Be-
dingungen, dass ein Elektron aus einer Metalloberfla¨che tunneln kann, lassen sich
auf erstaunlich einfache Weise aus der Heisenbergschen Unscha¨rferelation
∆p ·∆x ≥ ~
2
(3.2)
abscha¨tzen. ∆p bedeutet dabei die Impulsunscha¨rfe und ∆x die Ortsunscha¨rfe
eines Elektrons an der Fermikante. Damit ein solches Elektron das Metall ver-
lassen kann, muss es eine durch die Ho¨he Φ der Energiebarriere gegebene Impul-
sunscha¨rfe haben. Aus der Formel E = Φ = p
2
2m
der kinetischen Energie folgern
wir somit
∆p =
√
2mΦ (3.3)
fu¨r die Impulsunscha¨rfe des Elektrons. Setzen wir Gleichung 3.3 in die Heisen-
bergsche Unscha¨rferelation ein, so erhalten fu¨r die Ortsunscha¨rfe
∆x ' ~
2
√
2mΦ
. (3.4)
Damit das Elektron mit vernu¨nftiger Wahrscheinlichkeit durch die Potentialbar-
riere tunnelt, muss die Ortsunscha¨rfe in der Gro¨ssenordnung der Barrierenbreite
xB liegen. Diese berechnet sich unmittelbar als Nullstelle der Potentialfunktion
V (x) = Φ− qeFx zu
∆x ' xB = Φ
qe · F . (3.5)
Unter diesen Bedingungen befindet sich das Elektron mit grosser Wahrscheinlich-
keit auf der anderen Seite der Barriere. Diese recht einfachen U¨berlegungen liefern
schon erstaunlich detaillierte Aussagen u¨ber die Feldemission. Zusammenfassend
la¨sst sich die Bedingung fu¨r Feldemission als
~
2
√
2mΦ
' Φ
eF
→ 2
√
2m
~2
· Φ
3
2
eF
' 1 (3.6)
schreiben. Die Tunnelwahrscheinlichkeit T (E) = |Ψtrans
Ψein
|2 ha¨ngt von der Energie
E des betrachteten Elektrons sowie von der Form V (x) der Potentialbarriere ab.
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Fu¨r den eindimensionalen Fall la¨sst sich die Tunnelwahrscheinlichkeit mit der
WKB-Approximation1
T (E) = A · exp
(
−B ·
∫ xB
0
√
V (x)− Edx
)
(3.7)
berechnen [21]. Die Integration erstreckt sich dabei u¨ber die Breite xB der drei-
eckfo¨rmigen Potentialbarriere. Der Wert des Integrals aus Gleichung 3.7 la¨sst sich
durch eine grobe Approximation des Integranden
√
V (x)− E durch ein recht-
winkliges Dreieck abscha¨tzen, wie dies in Abbildung 3.3 gezeigt ist.
Abbildung 3.3: Abscha¨tzung der Tunnelwahrscheinlichkeit mittels WKB-
Methode. Der Integrand
√
V (x)− E in Gleichung 3.7 wird durch das schraffierte
Dreieck approximiert.
Mit der in Abbildung 3.3 skizzierten Vereinfachung erhalten wir fu¨r das Integral
aus Gleichung 3.7 mit Hilfe von Gleichung 3.5 die Approximation∫ xB
0
√
V (x)− Edx ≈ 1
2
· Φ 32 · F. (3.8)
Die Stromdichte j der emittierten Elektronen einer bestimmten Energie E ist
das Produkt aus Tunnelwahrscheinlichkeit T (E) und Zustandsdichte ρ(E) im
Metall. Weil die Elektronen verschiedene Energien aufweisen ko¨nnen (als gru¨ne
Verteilung in Abbildung 3.2 skizziert), berechnet sich die totale Stromdichte als
Integral u¨ber alle besetzten Energiezusta¨nde zu
j =
∫ EF
−∞
ρ(E) · T (E)dE. (3.9)
1WKB steht als Abku¨rzung fu¨r Wentzel-Kramer-Brillouin
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Bei diesem Integral stammen die Hauptbeitra¨ge von Elektronen mit E ∼= EF ,
da die Tunnelwahrscheinlichkeit fu¨r Elektronen unterhalb der Fermienergie ex-
ponentiell abfa¨llt. Die exakte quantenmechanische Herleitung der Feldemissions-
stromdichte unter Beru¨cksichtigung der Spiegelladungen wurde 1928 von Fowler
und Nordheim ausgefu¨hrt [47]. Die nach ihnen benannte Gleichung lautet
j =
F 2
16pi2~Φ · t(y)2 · exp
(
−4
3
√
2m
~2
Φ
3
2v(y)
F
)
[A/m2]. (3.10)
In Gleichung 3.10 erscheinen die beiden Nordheimfunktionen t(y) und v(y), wel-
che die Effekte der relativen Absenkung y = ∆Φ/Φ der Potentialbarriere durch
die Spiegelladung des Elektrons beru¨cksichtigen. Die Variable y la¨sst sich durch
die Feinstrukturkonstante αFS, dem elektrischen Feld F sowie der Austrittsarbeit
Φ als
y =
√
αFS~cF
Φ
(3.11)
schreiben. Fu¨r die tabellierten Nordheimfunktionen t(y) und v(y) werden meist
die Na¨herungen
t(y) ∼= 1.1 und v(y) ∼= 0.95− y2 (3.12)
verwendet. Die Nordheimfunktionen ha¨ngen nur sehr schwach vom elektrischen
Feld ab. Diese Abha¨ngigkeit kann in den meisten Fa¨llen vernachla¨ssigt werden.
Soll von Spiegelladungseffekten ganz abgesehen werden, so setzt man beide Funk-
tionen gleich Eins. Typischerweise liegt der Wert von y im Bereich von 0.1 bis
0.3, was bedeutet, dass die Funktion v(y) Werte im Intervall [0,1] annimmt.
Die Fowler-Nordheim Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen elek-
trischem Feld F und Stromdichte j der emittierten Elektronen. Experimentell
zuga¨ngliche Gro¨ssen sind der gesamte Emissionsstrom Itot sowie die Potential-
differenz U zwischen emitierender Metallfla¨che und Anode. Um den tatsa¨chlich
gemessenen Strom als Funktion der angelegten Potentialdifferenz zu erhalten,
beno¨tigen wir den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Gesamtstrom so-
wie den Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und angelegter Spannung
[48, 49, 50, 51].
3.3 Fowler-Nordheim Gleichung fu¨r Spitzen
Zur experimentellen Beobachtung der Feldemission, sind Felder in der Gro¨ssen-
ordnung von 109V/m erforderlich. Felder dieser Sta¨rke lassen sich nur erzeugen,
wenn die Feldu¨berho¨hung an Geometrien mit kleinen Kru¨mmungsradien, also
beispielsweise an Spitzen ausgenutzt wird. Zur Veranschaulichung dieses Sach-
verhaltes wollen wir zuna¨chst eine Kugel vom Radius R betrachten, welche sich
auf dem Potential U (gegenu¨ber Masse im Unendlichen) befindet. Das elektri-
sche Feld im Abstand r > R vom Kugelmittelpunkt berechnet sich mit dem
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Gaussschen Durchflutungsgesetz fu¨r den Spezialfall einer radialsymmetrischen
Geometrie zu∫∫
r=konst
F (r)dA =
Qinnen
²0
→ F (r) = 1
4pi²0
· QKugel
r2
. (3.13)
Mit der Beziehung F = −grad(U) la¨sst sich aus Gleichung 3.13 durch Integration
das Potential berechnen. Legen wir den Nullpunkt des Potentials ins Unendliche,
so erhalten wir
U(r) = −
∫ r
−∞
F (r˜)dr˜ =
1
4pi²0
· QKugel
r
. (3.14)
Durch Vergleich von 3.13 mit 3.14 ergibt sich der Zusammenhang
F (r) =
U
r
(3.15)
zwischen Potential U der Kugel und elektrischem Feld F . Das elektrische Feld
ist demnach umgekehrt proportional zum Abstand r vom Kugelmittelpunkt. Un-
mittelbar auf der Kugeloberfla¨che ist das Feld mit dem Wert Fmax =
U
R
maximal.
Dieser Effekt wird Feldu¨berho¨hung genannt und ist unter anderem dafu¨r ver-
antwortlich, dass U¨berschla¨ge bei Hochspannungsanlagen immer an denjenigen
Orten mit kleinstem Kru¨mmungsradius auftreten. Reale Spitzen sind nicht ku-
gelfo¨rmig, sondern lassen sich durch einen Zylinder mit aufgesetzter Halbkugel
oder besser noch durch einen Kegelstumpf mit kugelfo¨rmigem Abschluss beschrei-
ben [45, 52, 53]. Werden diese Objekte in ein homogenes elektrisches Feld F0
gebracht, so wird das Feld an deren Spitze um einen Faktor β u¨berho¨ht, d.h.
wir schreiben FSpitze = β · F0. Der Faktor β wird von der Geometrie der Anord-
nung bestimmt. Fu¨r einen Zylinder der Ho¨he H mit aufgesetzter Halbkugel vom
Radius R ist
βZyl =
H
R
+ 2, (3.16)
wa¨hrend sich das elektrische Feld an der Spitze eines Kegelstumpfes vom O¨ff-
nungswinkel 2θ und der Ho¨he H mit aufgesetzter Kugel vom Radius R um den
Faktor
βKegel =
H
R
+ 3 cos θ (3.17)
erho¨ht [45]. Abbildung 3.4 illustriert die Feldu¨berho¨hung fu¨r beide soeben erwa¨hn-
ten Geometrien. Fu¨r die Simulation der in Abbildung 3.4 gezeigten A¨quipoten-
tiallinien wurden die Spitzen in das homogene elektrische Feld eines Plattenkon-
densators gebracht.
Aus Gleichung 3.17 wird ersichtlich, dass der Kegelschaft das Feld an der Spitze
abschwa¨cht. Weil wir stets von einer unbekannten Geometrie der Spitze ausgehen
mu¨ssen, tragen wir diesem Umstand durch die Einfu¨hrung eines geometrischen
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Abbildung 3.4: Simulation des Verlaufes der A¨quipotentiallinien einer
Vorwo¨lbung in einem homogenen elektrischen Feld. Links: Zylinder mit aufge-
setzter Halbkugel, Rechts: Kegelstumpf mit aufgesetzter Halbkugel.
Faktors k in Gleichung 3.15 Rechnung. Das lokale elektrische Feld in der Umge-
bung der Spitze la¨sst sich als
F (r) =
U
k · r (3.18)
schreiben. Fu¨r die Kugel ist k = 1, wa¨hrend fu¨r die meisten Spitzen in guter
Na¨herung k = 5 verwendet werden kann. Der Wert von k liegt stets im Bereich
zwischen 1 und 10 und nimmt mit wachsendem O¨ffnungswinkel der Spitze zu. Mit
einem Spitzenradius von R = 100nm und einer Spannung von bloss U = 500V
la¨sst sich lokal an der Spitze ein Feld von Fmax = 1·109V/m erzeugen, ausreichend
um Feldemission experimentell zu beobachten. Die Feldu¨berho¨hung an Spitzen
bildete das Fundament der im Abschnitt 4 beschriebenen Feldelektronen- und
Feldionenmikroskopen, aus denen wiederum das Flugzeit-Massenspektrometer
hervorgegangen ist.
Bleibt noch der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Gesamtstrom fu¨r den
Fall einer emittierenden Spitze zu ero¨rtern. Allgemein ist dieser Zusammenhang
durch die Beziehung
Itot =
∫∫
A
jdA (3.19)
gegeben. Dies setzt aber die Kenntnis der Stromdichteverteilung auf der emittie-
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renden Oberfla¨che voraus. Bei Spitzen mit Radien im Nanometer-Bereich ist es
ein Ding der Unmo¨glichkeit, diese Fla¨che genauer zu definieren, geschweige denn
den Inhomogenita¨ten der Stromdichte Rechnung zu tragen. Einziger Ausweg ist
die Einfu¨hrung einer effektiven Emissionsfla¨che Aeff , welche den Zusammenhang
zwischen Stromdichte und Strom herstellt
Itot = Aeff · j. (3.20)
Kombinieren wir das elektrische Feld an der Spitze gema¨ss Gleichung 3.18 mit
Gleichung 3.10, so ko¨nnen Aussagen u¨ber Austrittsarbeit, effektive Emissions-
fla¨che sowie Radius der Spitze gemacht werden. Dazu messen wir die Abha¨ngig-
keit des Emissionsstromes Itot von der angelegten Spannung U . Wir wollen uns
hier der u¨blichen Praxis anschliessen, und die I(U) Messwerte in einem soge-
nannten Fowler-Nordheim Plot darstellen. Zuna¨chst werden die Konstanten in
Gleichung 3.10 sowie die beiden Nordheimfunktionen in zwei Konstanten A und
B zusammengefasst. Damit nimmt die Fowler-Nordheim Gleichung die folgende,
vereinfachte Gestalt an:
I = A · U2 · exp
(
−B · Φ 32
U
)
. (3.21)
Gleichung 3.21 la¨sst sich durch eine Koordinatentransformation ,,linearisieren”
ln
(
I
U2
)
= lnA−BΦ 32 ·
(
1
U
)
. (3.22)
Diese Schreibweise veranschaulicht die Wahl der Koordinaten des Fowler-Nordheim
Plots: Wird in der Abszisse 1
U
gegen ln I
U2
in der Ordinate aufgetragen, so stellt
Gleichung 3.22 eine Gerade mit der Steigung S = −BΦ 32 und dem Achsenab-
schnitt K = lnA dar.
3.4 Messung der I(U)-Abha¨ngigkeit
Die Messung der Stom-Spannungsabha¨ngigkeit der Feldemission einer Spitze ist
sehr einfach. Eine Spitze wird ins UHV gebracht und einer Anode im Abstand
x gegenu¨bergestellt. U¨blicherweise wird fu¨r die Anode eine Stahlkugel verwen-
det. Aus praktischen Gru¨nden verwenden wir die in Abschnitt 4.2 beschriebene
lokale Elektrode, welche gleichzeitig fu¨r das Flugzeit-Massenspektrometer ein-
gesetzt wird. Damit die Hochspannung von der empfindlichen Strommessung
getrennt ist, wird die Hochspannung auf die als Anode wirkende lokale Elek-
trode gegeben, wa¨hrend gleichzeitig der durch die Spitze fliessende Strom mit
einem Strom-Spannungswandler gemessen wird. Die Hochspannung wird lang-
sam hochgefahren, bis der Strom die Sa¨ttigung des Strom-Spannungswandlers
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Abbildung 3.5: Links: Versuchsaufbau der Feldemission: Der von der Spitze emit-
tierte Strom wird u¨ber einen I-U-Wandler und einen Analog-Digitalwandler im
Computer eingelesen. Dieser steuert gleichzeitig die an der Anode liegende posi-
tive Hochspannung. Rechts: Foto der in dieser Arbeit verwendeten Geometrie
(I-U-Wandler) erreicht. Die Steuerung der Hochspannung sowie die Messung des
Stromes wird u¨ber Analog-Digital (AD) und Digital-Analogwandler (DA) von
einem LabView-Programm u¨bernommen. Mit dem in Abbildung 3.5 skizzierten
Aufbau sollen an dieser Stelle einige typische Messungen betrachtet werden. Ab-
bildung 3.6 zeigt oben links die I(U)-Messungen zweier verha¨ltnisma¨ssig stumpfer
Spitzen. Eine davon ist einigermassen stabil (schwarz), wa¨hrend der Strom der
anderen (blau) typische Spru¨nge aufweist. Zum Vergleich findet man in Abbil-
dung 3.6 unten I(U)-Messungen zweier Spitzen mit kleinen Kru¨mmungsradien.
Die schwarze Messung zeigt eine instabile Spitze mit grossen, zufa¨llig auftretenden
Spru¨ngen im Strom, wa¨hrend die rote Messung ein sehr stabiles und reproduzier-
bares Emissionsverhalten aufweist, welches der Fowler-Nordheim Gesetzma¨ssig-
keit gehorcht (unten rechts). Je kleiner der Radius einer Spitze ist, umso geringer
wird die erforderliche Spannung sein, um einen bestimmten Emissionsstrom zu
erreichen. Die Stromspru¨nge der blauen Messung in Abbildung 3.6 haben ein-
deutig einen reversiblen charakter, d.h. das Emissionsverhalten springt mehr-
mals zwischen zwei metastabilen Emissionszusta¨nden hin- und her. Ursache sind
mobile Adsorbate, welche auf der Oberfla¨che der Spitze zwischen verschiedenen
Facetten umherhu¨pfen und auf diese Weise gewisse Emissionskana¨le schliessen
und gleichzeitig andere wieder o¨ffnen. Diese Beobachtung stu¨tzt das in Abschnitt
4.2 beschriebene ,,hopping”-Modell. Der Fowler-Nordheim Plot oben rechts in
Abbildung 3.6 enthu¨llt, dass die Steigung beider Emissionszusta¨nde sehr unter-
schiedlich ist. Da von einer Vera¨nderung des Spitzenradius wa¨hrend der Messung
abgesehen werden muss, sind die unterschiedlichen Steigungen beider Zusta¨nde
auf eine A¨nderung der Austrittsarbeit durch die Adsorbate zuru¨ckzufu¨hren. Aus
der Literatur [54, 55, 56] ist bekannt, dass die Austrittsarbeit durch Adsorbate
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signifikant reduziert werden kann. Dieses Beispiel zeigt, dass man bei der Inter-
pretation der Feldemissionsdaten sehr vorsichtig sein muss. Bemerkenswert bei
Abbildung 3.6: Oben: Strom-Spanungscharakteristik von stumpfen Spitzen: ei-
ne einigermassen stabile Spitze (schwarz) und eine, deren Emissionsverhalten
zwischen zwei metastabilen Emissionszusta¨nden hin- und her wechselt. Im rechts
dargestellten Fowler-Nordheim Plot wird aus den unterschiedlichen Steigungen K
klar ersichtlich, dass beide Emissionszusta¨nde unterschiedliche Austrittsarbeiten
aufweisen. Unten: Gute Spitzen zeichnen sich durch niedrige Emissionsspannun-
gen aus. Die stabile Spitze (rot) gehorcht der Fowler-Nordheim Gesetzma¨ssigkeit
aus Gleichung 3.22 recht gut.
Gleichung 3.21 ist, dass der von einer Spitze emittierte Strom auf den ersten
nicht vom Abstand zur Gegenelektrode (Anode) abha¨ngt. Beim genaueren hin-
sehen, wird aber ersichtlich, dass das elektrische Feld an der Spitze von diesem
Abstand abha¨ngt. Mit dem in Kapitel 5 beschriebenen Aufbau wurde mit einer
stabil emittierenden Wolframspitze die Distanzabha¨ngigkeit des Emissionsverhal-
ten gemessen, wie es in Abbildung 3.7 zu sehen ist. Bei abnehmender Distanz zur
lokalen Elektrode verbessert sich das Emissionsverhalten, weil dann bei gleichen
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Abbildung 3.7: Emissionsverhalten einer Spitze als Funktion des Abstandes zur
lokalen Elektrode. Links: Rohdaten. Rechts: Entsprechender Fowler-Nordheim
Plot.
Spannungen das elektrische Feld entsprechend sta¨rker wird. Dabei nimmt die
Steigung des Fowler-Nordheim Plots mit zunehmendem Abstand ab. Zur Ermitt-
lung des Spitzenradius muss dieser Effekt durch Beru¨cksichtigung des Abstandes
zwischen Spitze und lokaler Elektrode beru¨cksichtigt werden (vgl. Abschnitt 3.5).
In der vorliegenden Arbeit werden Feldemissionsdaten vor allem zum Vergleich
der Spitze vor- und nach einer Manipulation herangezogen. In diesem Zusam-
menhang erweist sich der sogenannte ,,SK-Chart” [57] als besonders nu¨tzlich.
Von jeder I(U) Messung einer Spitze wird die Steigung S sowie der Achsenab-
schnitt K des Fowler-Nordheim Plots bestimmt und gegeneinander aufgetragen.
Auf diese Weise kann der ,,Werdegang” einer Spitze verfolgt werden. Abbildung
3.8 zeigt, wie die Daten interpretiert werden. Das Kapitel u¨ber Feldemission wird
mit einem Verfahren zur approximativen Berechnung des Radius einer Spitze
abgerundet.
3.5 Bestimmung des Spitzenradius
Aus der Steigung S = −BΦ 32 des Fowler-Nordheim Plots la¨sst sich unter der
Annahme einer parabolischen oder hyperbolischen Form der Spitze sowie einer
isotropen Austrittsarbeit den Radius der Spitze abscha¨tzen. Zuna¨chst schreiben
wir Achsenabschnitt K = ln(A) und Steigung S = −BΦ 32 des Fowler-Nordheim
Plots mit den Gleichungen 3.10, 3.18 und 3.20 explizit aus:
S = −4
3
√
2m
~2
· Φ 32 · v(y) · (kr) und K = ln
(
Aeff
16pi2~Φt(y)2 · (kr)2
)
(3.23)
Zur Abscha¨tzung des Spitzenradius verwenden wir die von Gomer[58] vorgeschla-
gene iterative Methode, welche aus folgenden Schritten besteht:
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Abbildung 3.8: SK-Chart: In der Abszisse wird der Achsenabschnitt, in der Or-
dinate die Steigung des Fowler-Nordheim -Plots eingetragen. Jede I(U) Messung
erscheint als Punkt. Bei mehreren Messungen kann damit die Vera¨nderung der
Spitze beobachtet werden.
1. Aus dem Fowler-Nordheim Fit der I(U) Messung wird die Steigung S er-
mittelt.
2. Wir setzen in Gleichung 3.23 zuna¨chst v(y) = 1 und erhalten auf diese
Weise eine untere Abscha¨tzung von (kr).
3. Unter Benutzung dieses (kr) wird der Mittelwert des elektrischen Feldes F
mit Gleichung 3.18 berechnet, indem fu¨r die Spannung U den Mittelwert
des gefitteten Bereiches eingesetzt wird.
4. Mit dem elektrischen Feld F wird y aus Gleichung 3.11 berechnet. Mit
diesem y kann aus Gleichung 3.12 der Wert der Funktion v(y) neu berechnet
werden.
5. Dieses neue v(y) wird nun verwendet, um die Prozedur zu wiederholen, bis
das Verfahren konvergiert.
Das Verfahren liefert einen selbstkonsistenten Wert fu¨r (kr). Den Geometriefaktor
k erha¨lt man aus einer der folgenden drei Modellen:
• Parabolische Spitze: k = 1
2
ln
(
d
r
)
• Hyperbelfo¨rmige Spitze: k = 1
2
ln
(
4d
r
)
• Empirisches Modell nach Charbonnier und Dyke: k = 0.59·² 13 ·(d
r
)0.13
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d bezeichnet dabei die Entfernung der Spitze von der Anode, r den Radius der
Spitze und ² den halben O¨ffnungswinkel (in Grad) des konischen Spitzenschaftes.
Wie erwartet, liegt der aus allen drei Modellen berechnete Wert fu¨r k jeweils
sehr nahe bei 5. Die berechneten Spitzenradien variieren fu¨r die drei Modelle nur
geringfu¨gig. Zur Berechnung der Spitzenradien im experimentellen Teil dieser
Arbeit werden wir, sofern nicht anders erwa¨hnt, stets von einer parabolischen
Spitzengeometrie ausgehen.
Kapitel 4
Flugzeit-Massenspektrometer
Der Ursprung der Flugzeit-Massenspektrometrie geht, wie in der Einleitung er-
wa¨hnt, aus dem von E.W. Mu¨ller im Jahr 1937 entwickelten Feldelektronenmikro-
skop (FEM) bzw. dem 1952 folgenden Feldionenmikroskop (FIM) hervor. Daher
soll in diesem Kapitel zuna¨chst die Funktionsweise des FEMs bzw. FIMs erla¨utert
werden. Viele der anschliessend beschriebenen Prozesse gelten unvera¨ndert auch
fu¨r das mit dem FIM verwandte Flugzeit-Massenspektrometer. Die Instrumente
sind so a¨hnlich, dass man heute kaum mehr auf ein FIM sto¨sst, welches nicht
schon u¨ber ein integriertes Flugzeit-Massenspektrometer verfu¨gt. Diese kombi-
nierten Gera¨te werden ,,Atom-Probes” (AP) genannt.
4.1 Funktionsweise des Feldelektronen- und des
Feldionenmikroskopes
Das FEM wie auch das FIM verwenden nahezu den gleichen experimentellen
Aufbau. Sie unterscheiden sich lediglich darin, dass beim FEM die von der Spitze
emittierten Elektronen auf einem Phosphorschirm abgebildet werden, wa¨hrend
beim FIM ein Abbildungsgas zur Abbildung der Spitze eingesetzt wird. Als Ab-
bildungsgase werden Edelgase wie Helium, Neon oder Argon verwendet. Unter
dem Einfluss des stark inhomogenen elektrischen Feldes an der Spitze, werden
die Gasatome in deren Umgebung polarisiert und als Folge von dieser angezogen.
Dieser Prozess wird feldinduzierte Adsorption genannt und fu¨hrt dazu, dass die
Spitze von einer Adsorbatschicht des Abbildungsgases bedeckt wird (siehe Ab-
bildung 4.1). Unter bestimmten Bedingungen, auf die spa¨ter eingegangen wird,
werden einzelne Atome des Abbildungsgases ionisiert und im Feld von der Spit-
ze in Richtung Detektor beschleunigt, wo sie die Struktur der Spitze vergro¨ssert
abbilden. Um Zusammensto¨sse der Gasionen zu vermeiden, muss der Druck des
Abbildungsgases so gewa¨hlt werden, dass die mittlere freie Wegla¨nge der Teil-
chen gro¨sser als die Abmessungen der Vakuumkammer sind. Typischerweise wird
mit Partialdru¨cken im Bereich von 10−8 bis 10−7mbar gearbeitet. Geht man vom
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Abbildung 4.1: Links: Funktionsweise des FEMs. Die von der Spitze emittierten
Elektronen folgen den radialen Feldlinien und werden auf einem Phosphorschirm
detektiert. Rechts: Funktionsweise des FIM. Das Feld an der Spitze polarisiert
die Atome des Abbildungsgases (He), welche dadurch von der Spitze adsorbiert
werden. Auf der Spitze kann unter bestimmten Umsta¨nden ein Elektron des Edel-
gases ins Metall tunneln, wodurch dieses ionisiert wird und durch das Feld von
der Spitze wegbeschleunigt wird.
einfachsten Fall eines radialen elektrischen Feldes zwischen Spitze und Phosphor-
schirm aus, so la¨sst sich die Vergro¨sserung als Verha¨ltnis des Abstandes d zwi-
schen Spitze und Phosphorschirm und Radius r der Spitze schreiben. Die durch
den Schaft der Spitze verursachte Feldverzerrung wird durch einen Korrekturfak-
tor β, welcher typischerweise den Wert 1.5 hat, kompensiert. Damit ergibt sich
die Vergro¨sserung V zu
V =
d
β · r . (4.1)
Bei einem Spitzenradius von r = 50nm und einer typischen Distanz von d =
20cm zwischen Spitze und Phosphorschirm erreicht die Vergro¨sserung Werte von
V = 2.7 · 106, ausreichend um die atomare Struktur der Spitze sehen zu ko¨nnen.
Neben der Vergro¨sserung ist vor allem das Auflo¨sungsvermo¨gen des Mikroskops
von Bedeutung. Begrenzungsfaktor der Auflo¨sung ist die thermische, tangentielle
kinetische Energie Et =
1
2
mv2t der emittierten Elektronen bzw. Ionen. Dies fu¨hrt
dazu, dass diese nicht exakt senkrecht zur Oberfla¨che austreten. Die ideale Bahn
wird dadurch ausgeschmiert. In Abbildung 4.1 ist dies durch die grau unterlegte
Flugbahn angedeutet, welche einen Punkt auf der Spitze als Kreisscheibe vom
Durchmesser ∆x auf dem Schirm abbildet. Fu¨r die Auflo¨sung des Mikroskops
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gilt na¨herungsweise [59]:
∆x = 4rβ
√
Et
q · U (4.2)
Die transversale Geschwindigkeit ist eine Folge der thermischen Energie und
gehorcht entsprechend einer Boltzmann-Verteilung. Bei gegebener thermischer
Energie (also Temperatur) wird die mittlere Transversalgeschwindigkeit der Elek-
tronen viel gro¨sser sein als diejenige der Ionen. Dies ergibt sich als direkte Kon-
sequenz der Massenunterschiede. Somit besitzt das FIM eine wesentlich bessere
Auflo¨sung als das FEM. Konkret liegt das Auflo¨sungsvermo¨gen beim FEM im
unteren nm-Bereich, wa¨hrend das FIM atomare Kristallstrukturen aufzulo¨sen
vermag, also eine Auflo¨sung von einigen Angstro¨m aufweist. Durch Abku¨hlen der
Spitze la¨sst sich die transversale Geschwindigkeitskomponente reduzieren und
entsprechend die Auflo¨sung des Mikroskops erho¨hen.
4.1.1 Kontrastbildung im FEM
Nach diesen allgemein gehaltenen Erla¨uterungen zur Funktionsweise des FEMs
bzw. des FIMs soll die zentrale Frage nach der Entstehung des Bildkontrastes
nachgegangen werden. Wie wir im Abschnitt 3.1 u¨ber Feldemission gesehen ha-
ben, ha¨ngt der Strom der feldemittierten Elektronen sehr empfindlich von der
Feldsta¨rke F und der Austrittsarbeit Φ ab. Beide Gro¨ssen erscheinen im Ex-
ponenten der Fowler-Nordheim Gleichung 3.10. Detaillierte Berechnungen [58]
der Austrittsarbeit etwa einer kristallinen W(111) Spitze zeigen, dass diese nicht
isotrop ist, sondern von der Kristallrichtung abha¨ngt: Dichtgepackte Netzebe-
nen, mit niedrigen Miller-Indices weisen eine ho¨here Austrittsarbeit auf, als Net-
zebenen mit ho¨heren Miller-Indices. Elektronen treten entsprechend bevorzugt
an denjenigen Stellen mit niedriger Austrittsarbeit aus. Hinzu kommt, dass die
Feldu¨berho¨hung des elektrischen Feldes an niederkoordinierten Stufen und Kan-
ten der Spitze wegen des kleineren lokalen Kru¨mmungsradius gro¨sser ist als an
ebenen Stellen. Diese beiden Erscheinungen erkla¨ren, weshalb Stufen und Kan-
ten, sowie Netzebenen mit ho¨heren Miller-Indices auf dem FEM Bild hell er-
scheinen, wa¨hrend dichtgepackte Netzebenen kaum Elektronen emittieren und
entsprechend dunkel erscheinen.
4.1.2 Kontrastbildung im FIM
A¨hnlich wie beim FEM sind hier lokale Feldu¨berho¨hungen an atomaren Stufen,
Kanten oder Defekten der Spitze sowie die Anisotropie der Austrittarbeit ver-
antwortlich fu¨r die Kontrastbildung [60, 61]. Damit das Abbildungsgas ionisiert
werden kann, muss (mindestens) ein Elektron des Gasatoms durch die in Ab-
bildung 4.2 rechts gezeigte Potentialbarriere in einen unbesetzten Zustand der
Spitze tunneln. Diese Tunnelwahrscheinlichkeit ist abha¨ngig vom lokalen Feld
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wie auch von der lokalen Austrittsarbeit. Das Pauli-Prinzip verbietet, dass das
Elektron des Abbildungsgases in einen besetzten Zustand der metallischen Spitze
tunnelt. Dieser Sachverhalt fu¨hrt zur Existenz einer kritischen Entfernung xk,
bei welcher die Tunnelwahrscheinlichkeit ihr Maximum annimmt. Der in Ab-
bildung 4.2 rechts skizzierte Verlauf der Tunnelwahrscheinlichkeit als Funktion
des Abstandes zwischen Metalloberfla¨che und Gasatom illustriert diesen Sach-
verhalt. Rechts in Abbildung 4.2 sind die Potentialverla¨ufe der Elektronen eines
Gasatoms in drei verschiedenen Absta¨nden skizziert. Beim blauen Potentialver-
lauf befindet sich das Gasatom na¨her als xk von der Probenoberfla¨che entfernt,
die Elektronen ko¨nnen somit nicht ins Metall tunneln, weil ihre Energie unterhalb
der Fermienergie EF liegt. Die rote Kurve entspricht einem Gasatom, welches sich
im kritischen Abstand xk befindet. Die Energie des Elektrons entspricht gerade
der Fermienergie und seine Tunnelwahrscheinlichkeit ist maximal. Bei gro¨sserer
Entfernung (graue Kurve) vergro¨ssert sich die Fla¨che der Barriere, was den Ab-
fall der Tunnelwahrscheinlichkeit mit zunehmender Entfernung des Gasatoms von
der Metalloberfla¨che erkla¨rt. Die kritische Entfernung xk wie auch die Tunnel-
Abbildung 4.2: Links: Prinzip des Ionisationsvorganges auf einer FIM-Spitze.
Rechts: Energiediagramm eines Gasatoms nahe einer Metalloberfla¨che in einem
elektrischen Feld. Damit ein Gasatom ionisiert werden kann, muss ein Elektron
ins Metall tunneln. Das Pauli-Prinzip verlangt die Existenz eines minimalen Ab-
standes xk, da das Elektron nicht unterhalb der Fermikante EF ins Metall tunneln
kann.
wahrscheinlichkeit lassen sich analog zu den Ausfu¨hrungen im Abschnitt 3.1 u¨ber
Feldemission berechnen, wenn der Potentialverlauf, welcher das Elektron im elek-
trischen Feld nahe der Metalloberfla¨che ,,sieht”, bekannt ist. In der schematischen
Darstellung in Abbildung 4.2 wurde der Einfachheit halber auf Effekte der Bild-
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ladungen verzichtet. Als na¨chstes wollen wir das Potential betrachten, welches ein
Elektron eines Heliumatoms im Abstand x0 von der Spitzenoberfla¨che erfa¨hrt. Im
einfachsten Fall besteht es aus der U¨berlagerung des Coulomb - Termes, sowie
dem Term des externen elektrischen Feldes F :
V (x) =
q2e
4pi²0 · |x− x0| + qeFx (4.3)
Werden zusa¨tzlich die Spiegelpotentiale des Elektrons und des Ions beru¨cksichtigt,
so muss das Potential 4.3 wie folgt erga¨nzt werden:
V (x) =
q2e
4pi²0 · |x− x0| + qeFx−
q2e
16pi²0 · x +
q2e
4pi²0 · (x+ x0) (4.4)
Der dritte Term in Gleichung 4.4 beschreibt das Spiegelpotential des Elektrons
wa¨hrend der vierte Term die Abstossung des Elektrons von der (negativen) Spie-
gelladung des Ions beschreibt. Die Bindungsenergie des Elektrons im Coulombpo-
tential eines Heliumatoms im Grundzustand betra¨gt −24.6eV [22]. Um Gleichung
4.4 zu veranschaulichen, zeigt Abbildung 4.3 den Potentialverlauf eines Elektrons
des Heliumatoms in einem a¨usserem Feld von 40V/nm mit und ohne Beru¨cksich-
tigung der Spiegelladungen fu¨r drei verschiedene Absta¨nde.
Abbildung 4.3: Potentialverlauf eines Elektrons des Heliumatoms fu¨r drei ver-
schiedene Absta¨nde r0 = 0.5nm (rot), 1nm (gru¨n) und 1.5nm (blau). Links: ohne
Beru¨cksichtigung der Spiegelladung . Rechts: mit Beru¨cksichtigung der Spiegel-
ladung. Beide Potentiale unterscheiden sich vor allem bei x = 0, also an der
Metalloberfla¨che.
Durch numerische Integration wurde die Fla¨che der Potentialbarriere als Funkti-
on des Abstandes des Heliumatoms zur Oberfla¨che berechnet, um anschliessend
mittels WKB-Methode die Tunnelwahrscheinlichkeit zu erhalten. Abbildung 4.4
zeigt die auf diese Weise berechnete Tunnelwahrscheinlichkeit PTunnel mit (blau)
und ohne (rot) Beru¨cksichtigung des Spiegelpotentials als Funktion des Abstandes
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Abbildung 4.4: Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron des Heliumatoms in die
Spitze tunnelt und als Folge das Heliumatom ionisiert wird. In der x-Achse ist
der Abstand des Heliumatoms von der Oberfla¨che aufgetragen. Zur Simulation
wurde ein elektrisches Feld von 35V/nm angenommen.
x eines Heliumatoms von der Spitze. Fu¨r die Berechnung wurde ein elektrisches
Feld von 35V/nm angenommen. Aus der Bindungsenergie des Elektrons im Heliu-
matom sowie der Austrittarbeit Φ = 4.5eV der Spitze berechnet sich die kritische
Entfernung xk zu 0.57nm. Unterhalb dieser Distanz liefert die Simulation zwar
eine Tunnelwahrscheinlichkeit, diese ist aber wegen des Pauli-Prinzips von keiner-
lei Bedeutung. Da die kritische Distanz umgekehrt proportional zum elektrischen
Feld ist, la¨sst sich xk durch Verwendung von sta¨rkeren elektrischen Feldern etwas
verringern. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ha¨ngt u¨ber diesen kritischen Abstand
sehr empfindlich von der Feldsta¨rke ab: Eine Verdoppelung der Feldsta¨rke kann
die Tunnelwahrscheinlichkeit in einer Umgebung von xk um bis zu 10 Gro¨ssenord-
nungen erho¨hen. Dies erkla¨rt auch, weshalb bei der Feldevaporation eine akkurate
Einstellung der Hochspannungen unabdingbar ist.
4.2 Das Flugzeit-Massenspektrometer
Nachdem das FIM vorgestellt wurde, ist es nicht schwer, das Flugzeit-Massen-
spektrometer zu verstehen. Wenn auch nicht optimal- so kann grundsa¨tzlich der
gleiche Aufbau, wie ihn Abbildung 4.1 zeigt, als Flugzeit-Massenspektrometer
betrieben werden. Da hier das Interesse dem Material auf der Spitze gilt, wird im
Gegensatz zum FIM ohne Abbildungsgas gearbeitet, d.h. durch Felddesorption
bzw. Feldevaporation bei Feldern von rund 1010V/m wird hier direkt Material von
der Spitze durch Ionisation losgelo¨st und auf den Detektor beschleunigt. Wie im
vorangegangenen Abschnitt 4.1 beschrieben, gibt es auch bei der Felddesorption
eine kritische Mindestentfernung von typischerweise xk = 0.5nm, damit ein Atom
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auf der Spitze ionisiert werden kann.
Zu Beginn der TOF-Analyse kann dieser Abstand durch vorhandene Adsorbat-
schichten des Restgases oder sonstiger Verunreinigungen erreicht werden. Ist diese
erste Schicht von der Spitze entfernt worden, sorgt die thermische Energie der
Atome bei Raumtemperatur fu¨r einen ,,hopping” Prozess: Immer wieder wech-
seln einzelne Atome ihre Pla¨tze und wa¨hrend dieses Prozesses geraten sie in die
Ionisationszone (vgl. Abbildung 4.2), wo sie ionisiert werden ko¨nnen und in Folge
von der Spitze desorbiert werden. Da die desorbierten Materialmengen wesentlich
kleiner als beim FIM sind, ist eine gute Sensitivita¨t des Ionendetektors von be-
sonderer Bedeutung. Der verwendete Ionendetektor wird im folgenden Abschnitt
kurz beschrieben.
4.2.1 Die Bildversta¨rkerplatte
In unserem Fall werden die Ionen mit einer Bildversta¨rkerplatte, im Folgen-
den kurz MCP (engl. Multi Channel Plate) genannt, detektiert. Dieser schei-
benfo¨rmige Ionendetektor besteht aus tausenden kleinster Ro¨hrchen mit einem
Durchmesser von 10 bis 20µm. Jedes dieser Ro¨hrchen hat die Funktion eines
Elektronenvervielfachers, a¨hnlich wie ein Photomultiplier mit einer kontinuierli-
chen Dynode. An den beiden chrombeschichteten Stirnfla¨chen wird die Versor-
gungsspannung von rund einem kV angelegt, welche an jedem der gegeneinan-
der isolierten Ro¨hrchen anliegt. Die einzelnen Ro¨hrchen sind um 10◦ gegen die
Fla¨chennormale des Detektors geneigt, damit die Ionen nicht direkt durchfliegen
ko¨nnen. Ein einfallendes Ion lo¨st im Ro¨hrchen eine Elektronenlawine aus, welche
das Signal um rund einen Faktor 1000 versta¨rkt, d.h pro einfallendem Ion tre-
ten rund 1000 Elektronen auf der anderen Seite der MCP aus. Damit einzelne
Ionen detektiert werden ko¨nnen, werden meist zwei MCPs in einer sogenannten
Chevron-Anordnung hintereinandergeschaltet, womit die Gesamtversta¨rkung in
der Gro¨ssenordung von 106 liegt. Wie aus Abbildung 4.6 links zu entnehmen ist,
ha¨ngt die Versta¨rkung der MCP sehr empfindlich von der angelegten Spannung
ab. Um Durchschla¨ge in den Ro¨hrchen zu vermeiden, muss die Spannung an der
MCP vor allem beim ersten Betrieb nach dem O¨ffnen der Kammer sehr langsam
und in sehr kleinen Schritten bis auf den Maximalwert erho¨ht werden. Dabei
soll das Signal der MCP sta¨ndig beobachtet werden. Die Querschnittsfla¨chen
der Ro¨hrchen fu¨llen rund 60% der Gesamtfla¨che des Detektors aus, ein direktes
Mass fu¨r die Wahrscheinlichkeit ein Ion zu detektieren, sofern angenommen wird,
dass ein Ion auch immer eine Elektronenkaskade auslo¨st, wenn es auf die innere
Mantelfla¨che eines Ro¨hrchens trifft. Die Elektronenkaskade trifft auf die positive
Anode, in unserem Fall dem Phosphorschirm, wo das Signal kapazitiv ausgekop-
pelt an den Eingang eines Hochfrequenzversta¨rkers gelangt. In Abbildung 4.6
rechts ist ein typischer Puls zu sehen. Entscheidend fu¨r die Auflo¨sung des Mas-
senspektrometers ist unter anderem die Pulsdauer des Detektorsignals. Mit einer
Pulsdauer von nur 4ns ist der Fehler im Vergleich zu anderen, im Abschnitt 4.2.5
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beschriebenen Faktoren, gering.
Abbildung 4.5: Links: Schematische Seitenansicht einer MCP: Das einfallende
Ion lo¨st in den Ro¨hrchen eine Elektronenkaskade aus, welche als negativer Span-
nungspuls an der Anode gemessen werden kann. Rechts: Foto einer MCP.
Schliesslich soll noch ein Wort u¨ber die Beschaltung der MCP gesagt werden.
Vor der MCP befindet sich ein Gitter, welches auf ein beliebiges Potential ge-
legt werden kann (vgl. Abbildung 4.7). Soll die Driftstrecke feldfrei sein, so muss
diese geerdet werden. Bessere Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Gitter mit
einigen 100V negativ vorgespannt wird. Die MCP wird u¨ber ein Spannungstei-
lernetzwerk von einer zweiten Hochspannung versorgt. Die 1MΩ Widersta¨nde
in den Eingangsleitungen der MCP dienen zur Strombegrenzung im Fall eines
Durchschlages. Entscheidend fu¨r den Betrieb mit Phosphorschirm ist, dass die
aus der MCP austretenden Elektronen in Richtung Schirm beschleunigt werden.
Daher ist es erforderlich, dass die Schirmspannung USch in Abbildung 4.7 stets
gro¨sser als die Spannung UMCP ist. Um Elektronen auf dem Schirm sehen zu
ko¨nnen, sollten diese zwischen MCP und Schirm auf 2 bis 5keV beschleunigt
werden. Um die Elektronen im Hochspannungsversta¨rker als Puls nachweisen zu
ko¨nnen, kommt man mit niedrigeren Spannungen ebenso aus. Die Spannungsver-
sorgung der Anode wird u¨ber ein RC-Filter 2. Ordnung gefiltert, um einerseits
Einkopplungen von Sto¨rsignalen zu verhindern, andererseits um zu Verhindern,
dass die hochfrequenten Pulse der MCP u¨ber die Hochspannungsnetzteile un-
erwu¨nscht ausgekoppelt werden. Nach der Kapazitiven Auskopplung der Signale
mit dem 50pF Kondensator wird die Spannung mit zwei schnellen antiparallelen
Schottkydioden 1N4151 auf ± 0.65V begrenzt, bevor das Signal dem Hochfre-
quenzversta¨rker zugefu¨hrt wird. Da dieser Detektor mit einem Phosphorschirm
ausgeru¨stet ist, liesse sich das in Abschnitt 5 ohne weiteres als FIM betreiben.
Die UHV-Kammer mu¨sste Einzig um eine Gaszufuhr mit hochreinem Edelgas
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Abbildung 4.6: Links: Versta¨rkung als Funktion der an einer Chevron-MCP an-
liegenden Spannung. Rechts: Signal der MCP beim Einschlag eines Ions.
erweitert werden [15].
Bleibt noch die zweite Besonderheit des TOFs zu erwa¨hnen: Alle Ionen erhalten
im elektrischen Feld, welches sie durchlaufen, die gleiche Energie. Das bedeu-
tet aber, dass schwerere Ionen langsamer unterwegs sein werden als leichtere...
und dass daher eine eindeutige Beziehung, um nicht zu sagen Funktion, zwischen
Flugzeit und dem Verha¨ltnis zwischen Masse und Ladung eines Ions besteht.
Bleibt also die Abflugzeit der Ionen von der Spitze zu definieren. Dies wird mit
einem Hochspannungspuls im ns-Bereich erreicht, welcher auf die positive Hoch-
spannung der Spitze mittels eines RC-Gliedes addiert werden kann. Bei Raum-
temperatur betra¨gt die Pulsamplitude zwischen 20 und 30% der an der Spitze
anliegenden Gleichspannung [11, 12]. Nur wa¨hrend der Dauer des Pulses erreicht
das elektrische Feld an der Spitze Werte, die ausreichend fu¨r Feldevaporation sind.
Die kapazitive Einkopplung des Pulses auf die Spitze muss wegen den Hochfre-
quenzeigenschaften des Pulses in unmittelbarer Na¨he der Spitze erfolgen, also
insbesondere innerhalb der UHV-Kammer. Da dieser Aufbau problematisch ist,
wird stattdessen ein negativer Hochspannungspuls auf eine lokale Elektrode ange-
legt, welche gegenu¨ber der Spitze angeordnet ist. So sind positive Hochspannung
und negativer Puls voneinander entkoppelt. Details zu Geometrie und Materi-
al der lokalen Elektrode finden sich in Abschnitt 5.6. Der Pulser ist eines der
Schlu¨sselelemente eines TOF-Massenspektrometers. Entsprechend widmet sich
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Abbildung 4.7: Beschaltung der MCP mit Phosphorschirm. Das Anodensignal
wird kapazitiv u¨ber den 50pF Hochspannungskondensator ausgekoppelt und ei-
nem Hochfrequenzversta¨rker zugefu¨hrt.
der folgende Abschnitt dem Funktionsprinzip und Aufbau der in dieser Arbeit
verwendeten Pulser.
4.2.2 Der Pulser
Um das Material von der Spitze zu einem mo¨glichst genau definierten, kurzen
Zeitpunkt t0 zu ionisieren und anschliessend durch ein elektrisches Feld von der
Spitze weg zu beschleunigen, sind zwei Mo¨glichkeiten bekannt:
• Ein Laserpuls ionisiert das Material auf der Spitze. Das gleichzeitig an der
Spitze anliegende elektrische Feld wird die so entstandenen Ionen absaugen
und auf die Energie Q · U beschleunigen. Laserpulse ko¨nnen technisch bis
hinunter in den ps-Bereich erzeugt werden, ein Grund weshalb mit dieser
Technik eine hervorragende Massenauflo¨sung erreicht werden kann [62].
• Ein Hochspannungspuls im unteren Nanosekundenbereich verursacht eine
Feldu¨berho¨hung des elektrischen Feldes an der Spitze. Wa¨hrend der Dau-
er des Pulses wird das minimale Evaporationsfeld kurzzeitig u¨berschritten.
Das Material auf der Spitze kann ionisiert werden und in Folge die Spitze in
Richtung Massenspektrometer verlassen. Der Puls kann entweder kapazitiv
auf die Spitze gekoppelt werden oder aber man verwendet eine lokale Ab-
saugelektrode, die entsprechend negativ gepulst wird [63, 64]. Die Flankens-
teilheit sowie die Dauer des Pulses bestimmen unter anderem die Auflo¨sung
des Massenspektrometers.
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Spannungsverlauf eines fu¨r TOF-Massenspektrometer
idealen, negativen Hochspannungspulses. Durch den U¨berschwinger wird erreicht,
dass die Ionen zu Pulsbeginn von der Spitze abgelo¨st werden. Dadurch erhalten
alle Ionen die gleiche Energie.
Fu¨r unsere Anwendung haben wir uns dazu entschieden die zweite Methode zu
wa¨hlen, weil sich damit die Justierung und Fokussierung des Lasers auf die Spitze
eru¨brigt. Nur so kann ein mikrofabrizierter Cantilever universell, also unabha¨ngig
vom Ort, betrieben werden. So wurde ich vor die Aufgabe gestellt, einen ns-kV-
Puls mit mo¨glichst steilen Flanken zu beschaffen und dessen Puls mit geeigneten
Kabeln ins UHV an die lokale Elektrode zu bringen. In der Literatur [65, 66] findet
sich oft eine ,,ideale” Pulsform fu¨r den Betrieb des Flugzeit-Massenspektrometers.
Die in Abbildung 4.8 skizzierte ideale Pulsform hat unendlich steile Flanken und
einen kurzen U¨berschwinger bei Pulsbeginn. Damit werden die Ionen zu Pulsbe-
ginn von der Spitze abgelo¨st und haben wa¨hrend der restlichen Pulsdauer Zeit,
auf die Endgeschwindigkeit beschleunigt zu werden, bevor sie in die lokale Elek-
trode eintreten.
Mit Koaxialkabeln und einem hochspannungsfesten Relais la¨sst sich auf einfache
Weise ein Pulser aufbauen, welcher ns-kV Pulse erzeugt [67]. Im einfachsten Fall
wird nur ein einziges Koaxialkabel verwendet. Das Prinzip dieser Pulser beruht
darauf, dass ein als Kapazita¨t wirkendes Koaxialkabel mit einer Hochspannung
u¨ber einen Ladewiderstand aufgeladen wird. Das gegenu¨berliegende Ende des
Kabels kann mittels eines Relais kurzgeschlossen werden. Abbildung 4.9 zeigt eine
mo¨gliche Anordnung, anhand welcher die Funktionsweise erla¨utert werden soll.
Zur Zeit t = 0 soll das Relais geschlossen werden. Die Impedanz des Koaxialkabels
bildet zusammen mit dem Abschlusswiderstand einen Spannungsteiler, wodurch
die Spannung im Punkt C zur Zeit t = 0 von 0 auf U0/2 springt. Gleichzeitig la¨uft
eine Welle (rot in Abbildung 4.9), welche die Spannung im Koaxialkabel von UP
auf UP/2 verringert, von B in Richtung A. Im Punkt A trifft die Welle auf ein
offenes Ende (da RLade = 100kΩÀ Z = 50Ω) und wird infolgedessen unter einer
Phasendrehung von 180◦ reflektiert. Die reflektierte Welle bringt die Spannung
im Koaxialkabel von UP
2
auf 0. Damit entsteht am Punkt C eine rechteckfo¨rmige
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Ausgangsspannung der Dauer
TPuls =
2 · l
v
, (4.5)
wobei v die der Welle im Koaxialkabel ist. Fu¨r den verwendeten Kabeltyp
RG58C/U betra¨gt v ziemlich genau 2/3 der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.
Die Amplitude des Pulses ist bei der Verwendung von nur einem Kabel halb
so gross wie die Ladespannung UP des Kabels. Dies kann bei der Erzeugung von
Pulsen mit grossen Amplituden von einigen kV zum entscheidenden Nachteil sein.
Abbildung 4.9: Beim Schliessen des Relais wandert zuerst eine Welle (rot) nach
links durch das Koaxialkabel. Nach deren Reflexion am offenen Ende wandert
sie wieder zuru¨ck. Wa¨hrend dieser Zeit bleibt betra¨gt die Ausgangsspannung im
Punkt C genau UP/2.
Aus den 50er Jahren stammt die sogenannte ,,Blu¨mlein-Schaltung”. Sie umgeht
durch Verwendung von zwei symmetrisch angeordneten koaxialen Ladekabeln die
Halbierung der Pulsamplitude im Vergleich zur Eingangsspannung. Abgesehen
von Verlusten in den Leitungen, kann damit eine Pulsamplitude erzeugt wer-
den, die gleich gross ist wie die Eingangsspannung. Das Prinzip ist dasselbe wie
beim soeben beschriebenen Pulser der Abbildung 4.9. Da die beiden koaxialen
Ladekabel in Serie geschaltet sind, muss jedes dieser Kabel die halbe Impedanz
desjenigen Kabels aufweisen, welches den Puls zur lokalen Elektrode bringt. Die
Abbildung 4.10 zeigt das Schema des Pulsers. Um unerwu¨nschte Reflexionen (wel-
che die Flanken des Pulses verschlechtern) zu vermeiden, muss auf eine korrekte
Impedanzanpassung aller Leitungen geachtet werden. Weil die meisten Kabel und
insbesondere die UHV-Durchfu¨hrungen auf 50Ω Standard ausgelegt sind, wurden
die zwei koaxialen Ladekabel durch Parallelschaltung von zwei Standard RG58CU
50Ω -Koaxialkabeln realisiert. Der Puls wird durch das Schliessen des Relais aus-
gelo¨st, durchla¨uft dann die 50Ω Transportleitung zur lokalen Elektrode und muss
anschliessend wieder aus dem UHV herausgefu¨hrt werden, um impedanzgerecht
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mittels eines induktionsarmen 50Ω Hochspannunswiderstandes terminiert zu wer-
den. Dort wird das Signal mit einem Spannungsteiler abgegriffen und kann zur
Messung der Pulsform oder zur Triggerung des Oszilloskopes verwendet werden.
Abbildung 4.10: Schema des Blu¨mlein-Pulsers. Durch Verwendung zweier par-
allelgeschalteten 50Ω Koaxialkabel la¨sst sich die fu¨r die Ladekabel erforderliche
halbe Impedanz von 25Ω erzeugen.
Abbildung 4.11: Foto des Blu¨mlein-Pulsers(links) und des Behlke-Pulsers (rechts)
Problem war es, ein hochspannungstaugliches Relais zu finden. Fu¨r den ersten
Aufbau, wie er links in Abbildung 4.11 zu sehen ist, wurde ein 7.5kV Relais mit
Rhodiumkontakten von Distrelec verwendet. Die damit erzeugten Pulse hatten
eine Tendenz zum U¨berschwingen (vgl. Abbildung 4.12). Trotzdem erwiesen sich
die Pulse vor allem wegen den bemerkenswert steilen Flanken von bis zu −7.2 ·
109V/s als brauchbar fu¨r den Aufbau des Flugzeit-Massenspektrometers.
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Abbildung 4.12: Pulse, welche mit der Blu¨mlein-Schaltung generiert wurden. Die
Flankensteilheit der abfallenden Flanke des Pulses betra¨gt stolze −720V/ns.
Dieses zeigte aber schon nach einigen 100 bis 1’000 Pulsen Verschleissanzeichen,
welche sich dadurch a¨usserten, dass die Pulsamplitude mit der Zeit abnahm.
Grund dafu¨r du¨rften wohl die aussergewo¨hnlich hohen Stro¨me von bis zu 100A
gewesen sein, welche im Augenblick des Schliessens durch die Kontakte des Relais
flossen: Einige kV werden an 50Ω kurzgeschlossen. Aus den 50 Jahren war be-
kannt, dass Reedrelais mit quecksilberbenetzten Kontakten fu¨r diesen Zweck gut
geeignet sind. Ein derartiges Relais zu finden, welches den Anforderungen ent-
spricht, ist heutzutage kaum noch mo¨glich. So endete die Suche nach einem geeig-
neten Relais bei der Firma Behlke, welche seit kurzem einen 10ns-Halbleiterpulser
(Typ: HTS) anbietet, der bis zu Spannungen von 8kV und Stro¨men von bis zu
120A betrieben werden kann. Der Durchgangswiderstand im eingeschalteten Zu-
stand betra¨gt 11Ω, weshalb es nicht mo¨glich ist, diesen an Stelle des Relais zu
setzen. So musste eine neue Schaltung gebaut werden, bei welcher die Pulsam-
plitude wieder halb so gross wie die Versorgungsspannung ist. Da aber dieser
Pulser auch bei hohen Spannungen verschleissfrei und vor allem reproduzierbar
arbeitet, entpuppt sich der Nachteil der halben Pulsamplitude als unwesentlich.
Abbildung 4.13 zeigt Schaltung und Aufbau des Behlke-Pulsers. Sechs parallelge-
schaltete 4.7nF Kondensatoren mit einem Spitzenstrom von je 50A werden u¨ber
einen 100kΩ Widerstand auf 2UP aufgeladen. Im Moment der Pulstriggerung,
werden diese u¨ber den Hochspannungsschalter und anschliessende Impedanz-
Anpassungswidersta¨nde wa¨hrend 10 ns in die 50Ω Leitung entladen. Wie zu-
vor, wird der Puls zur lokalen Elektrode gefu¨hrt um anschliessend an einem 50Ω
Widerstand terminiert zu werden. Auch hier ist auf eine korrekte Impedanzan-
passung zu achten, sollte der Puls in der gewu¨nschten Form zur lokalen Elektrode
gebracht werden und eine Bescha¨digung des Pulsers ausgeschlossen werden.
Zur mo¨glichst realistischen Ausmessung der Pulse des Festko¨rperpulsers wurde
der Ausgang des Pulsers u¨ber ein erstes RG58 Koaxialkabel durch das Ultrahoch-
vakuum zur lokalen Elektrode gefu¨hrt, und anschliessend u¨ber ein zweites Kabel
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Abbildung 4.13: Links: Schema des Behlke MOSFET Pulsers mit einer fixen
Einschaltzeit von 10ns. Rechts: Innenansicht des Behlke HTS10ns-Pulsers. Wegen
der sehr grossen Spitzenstro¨men ist auf kurze, dicke Leitungen zu achten.
Abbildung 4.14: Pulsformen des Behlke-Pulsers, nachdem sie durch die Vakuum-
leitungen die lokale Elektrode passiert haben.
wieder zuru¨ck zur Terminierung gebracht. Abbildung 4.14 zeigt die u¨ber dem
Terminierungswiderstand abgegriffenen Hochspannungspulse, welche vom HTS
Hochspannungspulser erzeugt wurden. Beim Behlke-Pulser ist die Flankensteil-
heit der abfallenden Flanke mit −580V/s durchaus vergleichbar mit derjenigen
des Blu¨mlein-Pulsers. Da die mit dem Behlke-Pulser erzeugten Pulse am Pulsende
praktisch nicht u¨berschwingen, sind diese Pulse geeigneter als die des Blu¨mlein-
Pulsers. Ein weiterer Vorteil des Behlke-Pulsers ist die Geschwindigkeit: Der elek-
tronische Schalter erlaubt Pulsfrequenzen bis zu einigen kHz, im Gegensatz zu
den maximal 20Hz, welche mit dem Blu¨mlein-Pulser erreicht werden ko¨nnen. In
der vorliegenden Arbeit wurde dieser Vorteil nicht genutzt, weil das Interesse auf
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wenige Pulse unmittelbar nach dem Abrastern einer Oberfla¨che liegt.
Bevor wir auf die Berechnung der Masse aus der Flugzeit na¨her eingehen, sollen
an dieser Stelle noch einige Vorteile erwa¨hnt werden, welche die Verwendung einer
lokalen Elektrode in Kombination mit dem Pulser mit sich bringt:
• Die zur Feldevaporation erforderlichen Spannungen ko¨nnen wesentlich ge-
senkt werden. Bei kleinem Abstand zwischen Spitze und lokaler Elektrode
wird eine kleinere Potentialdifferenz beno¨tigt, um an der Spitze das zur
Feldevaporation erforderliche elektrische Feld von 10 bis 50V/nm zu errei-
chen.
• Die lokale Elektrode ist ideal dazu geeignet, den negativen Hochspannungs-
puls aufzunehmen. Dadurch lassen sich die oben beschriebenen Probleme
der kapazitiven Einkopplung des Pulses mittels eines unmittelbar bei der
Spitze befindlichen RC-Gliedes an die Hochspannung der Spitze vermeiden.
Diese Methode der kapazitiven Einkopplung des Pulses wurde unter an-
derem wa¨hrend meines Besuches in Arizona von Uwe Weierstall getestet.
Dabei machten sich nebst den Durchschla¨gen am Kondensator verschiede-
ne andere Probleme wie Reflexionen und damit verbundene unerwu¨nschte
Verzerrungen der Pulsform bemerkbar.
• Die lokale Elektrode kann gleichzeitig zur Messung des Feldemissionsstro-
mes verwendet werden. Dies ist vor allem deshalb angenehm, weil dadurch
die Hochspannung von der empfindlichen Strommessung, welche bevorzugt
bezu¨glich Masse erfolgt, getrennte Systeme darstellen.
Abbildung 4.15 veranschaulicht das Prinzip der Flugzeitmessung. Diese erfolgt
mittels einem 100MHz- digitalen Oszilloskop vom Typ TDS 1012 von Tektronix,
welches durch den Puls getriggert wird. Damit ist die Abflugzeit t = 0 der Ionen
definiert, welche in Folge auf der MCP aufschlagen werden. Die Daten des Oszil-
loskopes werden u¨ber eine RS232 Schnittstelle auf einen Computer u¨bertragen,
welcher die Berechnung der Massen vornimmt, sowie den Ablauf des gesamten
Experimentes steuert. Die automatische Steuerung ist insbesondere deshalb von
Bedeutung, als zuna¨chst die genauen Spannungswerte ermittelt werden mu¨ssen,
bei denen die Feldverdampfung des Spitzenmaterials einsetzt. Wird diese Span-
nung um mehr als 1% u¨berschritten, so kann dies zur Zersto¨rung der Spitze
fu¨hren. Das LabView-Aquisitionsprogramm liest die Daten des Oszilloskopes ein
und pru¨ft das Spektrum auf Signale von eintreffenden Ionen. Werden keine Io-
nen detektiert, wird die Spannung an der Spitze jeweils um eine einstellbare
Schrittweite erho¨ht. Nur so kann in einer vernu¨nftigen Zeit die optimale Span-
nung ermittelt werden, ohne die Spitze zu zersto¨ren. Nachteil dieser Methode ist,
dass die Spannungen und damit auch die anschliessend beschriebene Kalibration
des Massenspektrometers fu¨r jeden Puls entsprechend angepasst werden muss.
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Abbildung 4.15: Prinzip des TOF-Massenspektrometers.
4.2.3 Berechnung der Masse aus der Flugzeit
Um den exakten Zusammenhang zwischen Masse und Flugzeit eines n-fach gela-
denen Ions zu erhalten, muss die Geschwindigkeitsfunktion des Ions in jedem der
einzelnen Abschnitte d1, d2 und d3 in Abbildung 4.15 bekannt sein. Es zeigt sich,
dass die Beschleunigungszeit des Ions wegen des starken Abfalls des elektrischen
Feldes F in einer unmittelbaren Umgebung der Spitze ein vielfaches ku¨rzer als
die Pulsdauer ist. Das lokale elektrische Feld in einer Umgebung der Spitze kann
in guter Na¨herung durch die Beziehung
F (r, t) =
U(t)
k · r (4.6)
beschrieben werden. U ist das Potential der Spitze, r deren Radius und k ∈ [1, 10]
ein geometrischer Korrekturfaktor, welcher die Abschwa¨chung des Feldes durch
den Schaft der Spitze beschreibt. Fu¨r eine kugelfo¨rmige Spitze (ohne Schaft) wa¨re
k = 1, wa¨hrend fu¨r die meisten Spitzen in guter Na¨herung k = 5 gesetzt werden
kann [58] (siehe auch Abschnitt 3.1). Dies bedeutet, dass das Ion fast die gesam-
te Potentialdifferenz auf dem ersten Mikrometer seiner Trajektorie durchla¨uft.
Diesem Sachverhalt soll durch zwei Simulationen Nachdruck verliehen werden:
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Potentialfunktion als Lo¨sung der Laplace-Gleichung
Die durch Spitze und lokale Elektrode definierte Geometrie wird dazu verwendet,
durch eine numerische Lo¨sung der Laplace-Gleichung ∆U(x, y, z) = 0 zu den
Randbedingungen USpitze = 1000V und UElektrode = 0V die Potentialfunktion zu
bestimmen. Wie die Abbildung 4.16 zeigt, beschra¨nkt sich der Potentialabfall
auf eine unmittelbare Umgebung der Spitze. Aus Abbildung 4.16 geht ausserdem
klar hervor, dass die lokale Elektrode kaum Einfluss auf das Feld der Spitze hat,
sofern diese im Vergleich zum Spitzenradius gross ist und weit weg liegt.
Abbildung 4.16: Links: FEMLAB-Simulation des Potentialverlaufs einer 50nm
Spitze, welche sich gegenu¨ber der lokalen Elektrode auf 1000V befindet. Rechts:
Potentialverlauf berechnet aus 4.6 fu¨r U = 1kV und R = 50nm.
Orts- und Geschwindigkeitsfunktion als Lo¨sung der Newtonschen Be-
wegungsgleichung
Mit dem elektrischen Feld aus Gleichung 4.6 stellen wir die Newtonsche Bewe-
gungsgleichung eines n-fach geladenen Teilchens der Masse m auf, welches sich
zur Zeit t = 0 ruhend an der Spitzenoberfla¨che r = R befindet. Zur Vereinfa-
chung wollen wir fu¨r die analytische Lo¨sung zuna¨chst von einer zeitunabha¨ngigen
Spannung U(t) = U0 ausgehen. Fu¨r die Kraft schreiben wir K(r) = nqeF (r) und
erhalten nach kleineren Umstellungen die Bewegungsgleichung des Ions:
r¨ =
nqeU0
m
· 1
k · r . (4.7)
Diese Gleichung ist von der Form r¨ = f(r) und la¨sst sich ein erstes mal nach der
Zeit integrieren [68]. Das Resultat lautet nach dem Einsetzen der Anfangsbedin-
gungen r˙(0) = 0 und r(0) = R:
r˙ = (±)
√
2nqeU0
m · k · ln
r
R
(4.8)
Um die Ortsfunktion r(t) zu bestimmen, mu¨ssen wir das Integral
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t(r) =
∫ r(t) 1
v(r)
dr = (±)
√
2nqeU0
m · k ·
∫ r(t) (
ln
r
R
)−1
2
(4.9)
lo¨sen und anschliessend nach r(t) auflo¨sen. Es zeigt sich jedoch, dass der In-
tegrand keine analytische Stammfunktion besitzt. So sind wir gezwungen, die
Bewegungsgleichung 4.7 numerisch mittels Runge-Kutta Verfahren zu lo¨sen. Im-
merhin erlaubt uns die analytische Lo¨sung der Geschwindigkeitsfunktion 4.8 die
unmittelbare U¨berpru¨fung der Simulationsergebnisse. Zudem hat die numerische
Lo¨sung den Vorteil, dass die durch den Puls gegebene Zeitabha¨ngigkeit U(t) der
Spannung problemlos beru¨cksichtigt werden kann. Wie in Abschnitt 4.2.2 be-
schrieben wurde, kennen wir den exakten Pulsverlauf als Funktion der Zeit. Die
Gesamtspannung, welche das Feld zwischen Spitze und Elektrode aufbaut, ist
demnach:
U(t) = UDC + α|UP (t)| (4.10)
Zur Lo¨sung der Bewegungsgleichung wird ein analytischer Ausdruck der zwischen
Spitze und lokaler Elektrode liegenden Spannung beno¨tigt. Dieser erhalten wir
durch Fitten des gemessenen Spannungsverlaufes mit der Funktion
U(t) =
a
b · (t− t0)2 + 1 + c (4.11)
an den zeitlichen Spannungsverlauf U(t). Der Parameter a ist ein Mass fu¨r die
Pulsamplitude, Parameter b misst die Breite des Pulses zur Zeit t0 und c ent-
spricht der Gleichspannung, welche an die Spitze angelegt wird. Fu¨r typische
Werte UDC = 2000V und UP = −1000V zeigt Abbildung 4.17 den Verlauf der
Gesamtspannung sowie den Fit. Fu¨r ein einfach geladenes Ion der Masse m, wel-
ches die Spitze zur Zeit t = t0 verla¨sst, zeigt die numerische Lo¨sung in Abbildung
4.18 klar, dass selbst bei grossen Massen die zur Beschleunigung auf Endgeschwin-
digkeit erforderlichen Zeiten deutlich kleiner sind als die Dauer des Pulses. Damit
ist gerechtfertigt, dass im Folgenden von einer instantanen Beschleunigung der
Ionen ausgegangen wird.
Die Ionen durchfliegen die Strecke zwischen Spitze und Ionendetektor in guter
Na¨herung mit konstanter Geschwindigkeit v. Auf diese Weise kommen wir mittels
Energieerhaltung
Q · U = 1
2
mv2 (4.12)
zu einer sehr einfachen Herleitung der Beziehung zwischen Masse und Flugzeit:
Die effektiv beschleunigende Spannung setzt sich gema¨ss Gleichung 4.10 aus
dem Beitrag der Gleichspannung UDC an der Spitze sowie der mit einem Fak-
tor α ∈ [0, 1] gewichteten Pulsamplitude zusammen [69, 70]. Dass der Puls nicht
gleichermassen wie die Gleichspannung zur Beschleunigung beitra¨gt, ha¨ngt da-
mit zusammen, dass die Endenergie der Ionen vom genauen Zeitpunkt abha¨ngig
(relativ zum Puls) ist, in welchem das Material ionisiert wird. Teilchen, welche
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Abbildung 4.17: Schwarze Linie: Messdaten U(t) des Spannungsverlaufes zwi-
schen Spitze und lokaler Elektrode, Rote Linie: Fit mit Gleichung 4.11. Der Fit er-
gibt folgendeWerte: a = (1038±46.0)V, b = (0.134±0.018)ns−2, c = (2009±9.6)V
und t0 = (52.0± 0.12)ns.
fru¨h ionisiert werden, erhalten im elektrischen Feld mehr Energie als solche, die
erst wa¨hrend der abklingenden Flanke des Pulses losfliegen. Deshalb wird der
empirische Gewichtungsfaktor α eingefu¨hrt. In unseren Experimenten liegt α bei
0.95, also sehr nahe bei Eins. Ersetzen wir in Gleichung 4.12 die Geschwindigkeit
durch v = s
t−t0 , dru¨cken Masse und Ladung als ganzzahlige Vielfache der Nukleo-
nenmasse bzw. der Elementarladung aus, kurz m = u ·mp und Q = n · qe, dann
folgt zusammen mit 4.10 nach kleinerer Umstellung der Zusammenhang zwischen
dem Verha¨ltnis von Masse und Ladung (u/n) mit der Flugzeit t eines Ions
u
n
= C · (t− t0)2 (4.13)
mit der Kalibrationskonstanten
C =
2qe · (UDC + αUP )
mps2
[ amu
esu · s2
]
. (4.14)
Das Verha¨ltnis Masse zu Ladung ist somit proportional zum Quadrat der Flug-
zeit.
4.2.4 Kalibration des Flugzeitmassenspektrometers
Zur Kalibration des Massenspektrometers werden zwei Massensignale, deren Verha¨lt-
nis Masse zu Ladung bekannt sind, beno¨tigt. Wir nennen diese u1
n1
und u2
n2
, mit
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Abbildung 4.18: Links: Geschwindigkeitsfunktion eines Ions, welches die Spitze
(UDC = 2000V) zur Zeit t = t0 der maximalen Pulsspannung (UP = −1000V)
verla¨sst. Rechts: Entsprechende Ortsfunktion.
den entsprechenden Flugzeiten t1 und t2. Dann la¨sst sich mit Gleichung 4.13 die
Kalibrationskonstante C sowie die Startzeit t0 ermitteln, indem
u1
n1
= C · (t1 − t0)2 und u2
n2
= C · (t2 − t0)2 (4.15)
nach C und t0 aufgelo¨st werden. Subtrahieren wir beide Gleichungen voneinander,
so folgt
C =
u1
n1
− u2
n2
(t1 − t2) · (t1 + t2 − 2t0) . (4.16)
Dividiert man beide Gleichungen in 4.15, so findet man fu¨r die Startzeit
t0 = t1 ·
√
u2n1
n2u1
− t2
t1√
u2n1
n2u1
− 1
. (4.17)
In der vorliegenden Arbeit wurden elektrochemisch gea¨tzte Wolframspitzen zur
Kalibration des Flugzeitmassenspektrometers verwendet. Wolframionen treten
hauptsa¨chlich mit dreifacher und vierfacher Ladung auf. Diese Tatsache la¨sst
Wolfram besonders geeignet erscheinen, da mit einem einzigen Material das Mas-
senspektrometer vollsta¨ndig kalibriert werden kann. Dabei muss beachtet wer-
den, dass Wolfram die in Tabelle 4.19 gezeigte natu¨rliche Isotopenzusammenset-
zung aufweist1, welche zu einer Verbreiterung der Massenpeaks fu¨hrt, sofern die
Massenauflo¨sung eine Trennung der Isotopen nicht zula¨sst. Fu¨r die vorliegende
Kalibration wird der gewichtete arithmetische Mittelwert der einzelnen Isotopen-
massen verwendet, welcher sich zu 183.84amu berechnet. Die Kalibration kann
1Quelle: www.webelements.com
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durch die Berechnung von C aus den bekannten Spannungen UDC und UP sowie
der zuru¨ckgelegten Flugstrecke s leicht u¨berpru¨ft werden. Ein weiterer Test liefert
die U¨bereinstimmung der mittels Gleichung 4.17 berechneten Startzeit t0 mit der
tatsa¨chlich gemessenen.
Isotop Masse [amu] rel. Ha¨ufigkeit [%]
180W 179.9467 0.12
182W 181.9482 26.5
183W 182.950 14.31
184W 183.9509 30.64
186W 185.9544 28.43
Abbildung 4.19: natu¨rliche Isotopenverteilung von Wolfram. Der Mittelwert der
Atommasse berechnet sich zu 183.84amu
Bevor die Kalibration vorgenommen werden kann, muss die Vielfachheit der Io-
nisationszusta¨nde fu¨r Wolfram bekannt sein. Bei den Ausfu¨hrungen u¨ber Feldio-
nisation an Spitzen sind wir zuna¨chst davon ausgegangen, dass das desorbierte
Atom einfach ionisiert wird. Das ist zuna¨chst auch der Fall, doch die wirkli-
chen Prozesse, welche sich bei der Ionisation abspielen sind einiges komplexer:
Die meisten Metalle der Nebengruppen werden selten bis nie als einfach gelade-
ne Ionen beobachtet. Bei diesen findet eine sogenannte ,,Postionisation” statt,
d.h. nachdem das erste Elektron in die Spitze getunnelt ist, werden mit gros-
ser Wahrscheinlichkeit weitere folgen. Tabelle 4.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber die
beobachteten Ionisationsgrade bei verschiedenen Materialien [69, 71].
Wie aus Tabelle 4.1 hervorgeht, tritt Wolfram mit gro¨sster Wahrscheinlichkeit als
dreifach (W3+) und vierfach (W4+) geladenes Ion auf. Aus der mittleren Atom-
masse ko¨nnen die Stellen berechnet werden, an denen das Wolfram im Mas-
senspektrum sichtbar sein sollte:
(
u
n
) |W 3+ = 61.28amu/esu und (un) |W 4+ =
45.96amu/esu. Zur Kalibration des Flugzeit-Massenspektrometers wurde eine
Wolframspitze ins UHV gebracht. Schon bei Spannungen von UDC = 2009V und
UP = −684V konnten erste Verunreinigungen der Spitze im Detektor gemessen
werden. Nach 12 Pulsen stabilisierte sich das Signal, so dass praktisch nur noch
Wolfram W3+ und etwas W4+ im Spektrum vorhanden war. Fu¨nf dieser Pulse
werden in Abbildung 4.20 zur Kalibration des Massenspektrometers verwendet,
wobei jeweils links im Spektrum deutlich die Einkopplung des Pulses zu sehen
ist. Diese kann zusa¨tzlich als Kontrolle der Messung der Startzeit t0 verwendet
werden.
Zur Kalibration des Massenspektrometers wird folgendermassen vorgegangen:
• Messung der Spannungen UDC und UP , sowie geometrische Messung der
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El. Φ [eV] I1; I2; I3 [eV] F1; F2; F3 [V/nm] FE Ladungszusta¨nde
C 4.34 11.3; 24.4; 47.9 142; 103; 155 - ++, +, C+2 , C
++
2 ,...
Na 2.3 5.1; 47.3; 71.6 11; 210; 360 - +
Al 4.1 6.0; 18.8; 28.5 19; 35; 50 - 2+, +, 3+
Si 4.8 8.2; 16.3; 33.5 45; 33; 60 - 2+, +, 3+
K 2.2 4.3; 31.6; 45.7 7; 87; 150 - +
Ti 4.0 6.8; 13.6; 27.5 41; 26; 43 - 2+, 3+, +
Fe 4.4 7.9; 16.2; 30.7 42; 33; 54 35 2+, +, (3+)
Co 4.4 7.9; 17.1; 33.5 43; 37; 63 36 2+, +
Ni 5.0 7.6; 18.2; 35.2 35; 36; 65 35 2+, +, (3+)
Cu 4.6 7.7; 20.3; 36.8 30; 43; 77 30 +, 2+
Ge 4.8 7.9; 15.9; 34.2 35; 29; 58 - 2+
Ag 4.6 7.6; 21.5; 34.8 24; 45; 72 - +, 2+
Ta 4.2 7.9; 16.0; 22.0 96; 48; 44 - 3+, 2+, 4+
W 4.5 7.9; 18.0; 24.0 102; 57; 52 57 3+, 4+, (2+)
Ir 5.3 9.1; 17.0; 27.0 80; 44; 50 53 2+, 3+, +
Pt 5.3 9.0; 18.6; 28.0 63; 45; 53 48 2+, 3+, +
Au 4.3 9.2; 20.5; 30.0 53; 54; 66 35 2+, +, (3+)
Tabelle 4.1: Austrittsarbeit Φ [eV], Ionisationsenergien I1, I2 und I3 [eV] fu¨r einfa-
che, doppelte und dreifache Ionisation. F1, F2 und F3 sind berechnete, FE [V/nm]
gemessene Evaporationsfelder. Der tiefste Wert des Evaporationsfeldes ist jeweils
hervorgehoben. Die Ladungszusta¨nde sind nach der Ha¨ufigkeit ihres Auftretens
sortiert.
Flugstrecke s welche bei der Messung verwendet werden. Bei der Vorliegen-
den Kalibration ist s = (165± 3)mm.
• Messung der Startzeit t0 sowie der Ankunftszeiten t1 und t2 der W3+ und
W4+ Signale im aufsummierten Spektrum in Abbildung 4.20. Bei der Mes-
sung in Abbildung 4.20 unten links findet man t0 = (98 ± 20)ns, t1 =
(1864± 10)ns und t2 = (1625± 10)ns.
• Die Zeiten t1 und t2 werden den gemittelten Massen mW 3+ = 61.28amu/esu
und mW 4+ = 45.96amu/esu zugeordnet. Daraus berechnen sich die Kali-
brationskonstanten gema¨ss Gleichungen 4.16 und 4.17 zu C = 1.946 · 1013
amu/(esu · s2) und t0 = 78.3ns. Die Kalibration wird dadurch u¨berpru¨ft,
dass die Kalibrationskonstanten C und t0 recht gut mit dem aus Gleichung
4.14 berechneten Ctheo = 1.943 · 1013
[
amu
esu·s2
]
bzw. dem aus dem Puls abge-
lesenem t0 u¨bereinstimmen.
Wegen der guten U¨bereinstimmung der experimentellen Kalibrationskonstanten
C mit der berechneten Ctheo kann bei Verwendung von anderen Spitzen und
anderen Spannungen das Massenspektrometer zuna¨chst unter Verwendung von
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Abbildung 4.20: Oben: Rohdaten des 13. bis 17. Pulses und das entsprechen-
de kalibrierte Massenspektrum einer Wolframspitze. Unten: 9 Pulse der gleichen
Spitze wurden aufsummiert und kalibriert.
C = Ctheo grob kalibriert werden. Die Feinkalibration kann bei Bedarf fu¨r jede
Spitze per Labviewprogramm in kurzer Zeit einfach wiederholt werden.
Bevor auf die Auflo¨sung des TOF-Massenspektrometers eingegangen wird, soll
dieser Abschnitt mit einer Fehlerabscha¨tzung der Gleichung 4.13 abgerundet wer-
den. Dazu verwenden wir die Gaussche Fehlerabscha¨tzung, nach welcher sich der
Fehler ∆f einer Funktion f(x1, x2, . . . , xn) als geometrischer Mittelwert wie folgt
berechnet:
∆f =
√√√√k=n∑
k=1
((
∂f
∂xk
)
max
·∆xk
)2
(4.18)
Fehlerbehaftete Gro¨ssen sind die Zeit t, die Flugstrecke s, sowie die beiden Span-
nungen UDC und UP . Um eine obere Grenze des Fehlers zu erhalten, gehen wir von
einer eher pessimistischen Abscha¨tzung der fehlerbehafteten Gro¨ssen aus, wie sie
in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt sind, so erhalten wir einen Fehler von ∆
(
u
n
)
= 2.03[amu
esu
]
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t = 2000ns ∆t = ±10ns
s = 165mm ∆s = ±2mm
UDC = 2000V ∆UDC = ±10V
UP = −700V ∆UP = ±30V
Tabelle 4.2: Abscha¨tzung der Messungenauigkeit der fehlerbehafteten Gro¨ssen in
Gleichung 4.13.
fu¨r das W3+ Ion. Der Fehler steigt mit zunehmender Masse an.
Das in dieser Arbeit verwendete TOF-Massenspektrometer erreicht somit eine
Massenauflo¨sung im Bereich von ∆u
u
' 30.
4.2.5 Auflo¨sung des Flugzeitmassenspektrometers
Es gibt verschiedene Faktoren, welche fu¨r Energie- und Flugzeitdispersion verant-
wortlich sind, welche beide die Massenauflo¨sung des Instruments einschra¨nken.
Die Auflo¨sung eines TOF-Massenspektrometers wird vor allem durch folgende
Punkte bestimmt:
• Die Beschleunigung der Ionen im gepulsten Feld fu¨hrt zu einer Energie-
unscha¨rfe, da der genaue Zeitpunkt der Ionisation wa¨hrend der Pulsdauer
beliebig ist. Die Flanken des Pulses sollten im Idealfall unendlich steil sein,
so dass wa¨hrend der Flanken keine Ionen beschleunigt werden. Abbildung
4.8 im Abschnitt 4.2.2 zeigt die ideale Pulsform. Wird die lokale Elektrode
gepulst, so sollte ihr Abstand zur Spitze so gewa¨hlt werden, dass die Ionen
wa¨hrend der Pulsdauer von der Spitze zur lokalen Elektrode fliegen. Dies
stellt insofern einen Kompromiss dar, als das Feld an der Spitze genau dann
maximal ist, wenn die Spitze in der Ebene der Eintrittso¨ffung der lokalen
Elektrode liegt.
• Die endliche Fla¨che des Ionendetektors fu¨hrt zu unterschiedlich grossen
Flugstrecken, in Abha¨ngigkeit vom Azimuthwinkel der Bahn (siehe unten).
Aus m ∝ v2 folgt fu¨r die relative Massenauflo¨sung
∆m
m
=
∆E
E
(4.19)
Moderne Flugzeit-Massenspektrometer, welche als prima¨res Ziel haben, eine hohe
Massenauflo¨sung von bis zu ∆m
m
= 500 [17] zu erreichen, verwenden zwangsla¨ufig
eine Zeit-Fokussierung bzw. eine Energie-Kompensation. Diese wird entweder
mittels einer Poschenrieder Linse oder mittels eines Reflektrons realisiert [72, 73,
4, 74]. Alternativ zum Hochspannungspuls kann die Felddesorption des Materials
von der Spitze mit einem ps-Laserpuls erfolgen. Die viel ku¨rzere Pulsdauer des
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Lasers bringt eine verbesserte Massenauflo¨sung mit sich. Der Einsatz dieser In-
strumente bringt aber zwangsweise den Nachteil eines kleinen Akzeptanzwinkels
oder durch Gitter bedingte Ionenverluste. In unserem Fall soll die Machbarkeit
eines TOF-AFMs gezeigt werden, daher wurde im vorliegenden Experiment auf
einen mo¨glichst grossen Akzeptanzwinkel geachtet. So wurde auf derartige Instru-
mente zur Verbesserung der Auflo¨sung bewusst verzichtet. Ein weiterer Grund
sind die Komplikationen des Einbaus in die bestehende Vakuumkammer. Kelly
[64] geht zur Verbesserung der Massenauflo¨sung einen anderen Weg: Durch den
Einsatz einer lokalen Elektrode zur Feldevaporation werden Spannungen unter
5kV beno¨tigt, im Gegensatz zu den 10 bis 20kV bei ,,klassischen” Instrumenten
ohne lokale Elektrode. Durch eine Nachbeschleunigung der Ionen wird die (abso-
lute) Energieunscha¨rfe ∆E im Vergleich zur Gesamtenergie relativ kleiner, so dass
dadurch eine verbesserte Massenauflo¨sung erreicht werden kann. Diese Methode
fu¨hrt bei einer gegebenen Driftstrecke zu wesentlich ku¨rzeren Flugzeiten und setzt
daher voraus, dass die Ungenauigkeit in der Zeitmessung demgegenu¨ber klein ist.
Umgekehrt kann die durch den Puls verursachten Energieunscha¨rfe durch eine
zusa¨tzliche geerdete Elektrode direkt hinter der Extraktionselektrode (vgl. Ab-
bildung 4.15) verringert werden. Idealerweise sollte die Flugzeit nicht von der
Trajektorie des Ions abha¨ngen. Die Ausdehnung des Detektors bewirkt jedoch,
dass ein Ion, welches am Rand der MCP einschla¨gt, mehr Weg zuru¨cklegt, als
eines, welches in der Mitte des Detektors ankommt. Fu¨r unsere Geometrie, d.h.
bei einer Flugstrecke von s = 165 mm und einem Detektorradius von 15mm be-
rechnet sich die Ortsunscha¨rfe zu ∆s = sRand − sMitte = 0.68mm, was fu¨r ein
3keV W3+-Ion zu einer zeitlichen Unscha¨rfe von rund 12ns fu¨hrt. Dies ist der
hohe Preis, der fu¨r einen grossen Akzeptanzwinkel bezahlt werden muss. Es gibt
verschiedene Mo¨glichkeiten, diesen Missstand zu beheben:
• Man wa¨hlt eine gro¨ssere Driftstrecke und nimmt den kleineren Akzep-
tanzwinkel in Kauf.
• Man verwendet eine konkave MCP, welche aber die La¨nge der Driftstrecke
auf den Kru¨mmungradius des Detektors festlegt.
• ...oder man verwendet einen Detektor mit einer positionssensitiven Anode,
um nicht nur die Aufprallzeit sondern auch den Ort der Ionen zu kennen,
womit sich dieser Fehler nachtra¨glich korrigieren la¨sst.
Die dritte Methode ist verha¨ltnisma¨ssig aufwa¨ndig, liefert aber die zusa¨tzliche In-
formation u¨ber die Aufprallorte der Ionen. So hat man gewissermassen ein TOF-
Massenspektrometer mit einem digitalen Feldionenmikroskop in einem Gera¨t ver-
eint [6].
Kapitel 5
Instrumenteller Aufbau
5.1 Einleitung
Zu Beginn meiner Arbeit u¨bernahm ich das von Christian Loppacher entworfe-
ne Ultrahochvakuumsystem, wie es Abbildung 5.1 zeigt. Dieses war urspru¨nglich
fu¨r den Betrieb des Park-AFMs sowie fu¨r ein PEEM (Photo Electron Emissi-
on Microscope) vorgesehen. Das Park-AFM ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Ur-
spru¨nglich war gedacht, das Park-AFM mit einem Flugzeit-Massenspektrometer
zu erweitern. Zu diesem Zweck hatte Christoph Gerber eigens fu¨rs Park-AFM
einen drehbaren Spitzenhalter fertigen lassen. Abbildung 5.3 zeigt die Konstruk-
tion des Spitzenhalters. Das Park-AFM schien nicht zuletzt deshalb besonders
geeignet, weil es u¨ber eine piezoresistive Messung der Auslenkung des Cantile-
vers verfu¨gte, welche nicht auf das aufwa¨ndige justieren eines Laserstrahles im
Ultrahochvakuum angewiesen war.
Diese Idee war auf den ersten Blick sehr bestechend, so besass doch das Park-
Mikroskop alle fu¨r ein AFM notwendigen Komponenten, welche gro¨sstenteils un-
vera¨ndert ha¨tten u¨bernommen werden ko¨nnen. Beim genaueren Hinsehen, zeigten
sich einige Hindernisse, welche mit dem Park-Mikroskop unlo¨sbar schienen:
1. Mit dem Park-AFM konnte zwar eine Oberfla¨che abgebildet werden, doch
die Elektronik ist eine ,,black box”, an welcher nur schwer etwas modifi-
ziert werden konnte. Desweiteren waren die Signale des Park-AFMs beim
Scannen alles andere als u¨berzeugend.
2. Beim Park-AFM wird die Spitze gescannt. Alle drei Kontakte des Spit-
zenhalters sind ungeschirmt nach aussen gefu¨hrt. Zudem befindet sich der
Scanpiezo in unmittelbarer Na¨he der Kontakte. Dies verunmo¨glicht es, die
fu¨r das TOF-Massenspektrometer unabdingbaren Hochspannungen auf die
Spitze zu fu¨hren, sollte nicht die Scaneinheit vollsta¨ndig neu aufgebaut wer-
den, um deren Zersto¨rung zu vermeiden.
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Abbildung 5.1: Foto der in dieser Arbeit verwendeten UHV-Kammer.
3. So gut die Idee mit dem drehbaren Spitzenhalter war, wir hatten keine Idee,
wie sich dieses Drehgelenk mit dem Wobblestick oder sonstwie beta¨tigen
la¨sst, ohne entweder die Spitze oder das Mikroskop zu bescha¨digen.
4. Beim Park-AFM ko¨nnen mit dem Wobblestick nur die Proben, nicht aber
die Spitzen ein- bzw. ausgeschleust werden. Damit bedeutet der Einbau
einer neuen Spitze, dass das Vakuum gebrochen werden muss. Wie sich
herausstellen wird, ha¨ngt die Qualita¨t einer Spitze entscheidend davon ab,
wie lange sie nach dem A¨tzvorgang der Luft ausgesetzt ist. Gute Resultate
mit Wolframspitzen konnten ausschliesslich mit Spitzen erreicht werden,
welche unmittelbar nach dem A¨tzen ins Vakuum gebracht wurden. Hinzu
kommt, dass Feldemission sowie insbesondere Feldevaporation im Vergleich
zu STM viel ho¨here Anspru¨che an die Spitzenqualita¨t stellt. Dies macht
eine detaillierte Studie zur Herstellung, Manipulation und Pra¨paration von
Spitzen unabdingbar. Dazu mu¨ssen die Spitzen aber ein- und ausschleusbar
sein.
Als ich meine Arbeit im November 2000 begann, befand sich ein TOF-Restgas-
analysator, welcher Andre´ Meister entwickelt hatte, in der Kammer. Martin Kauf-
mann [75] ku¨mmerte sich in seiner Diplomarbeit um die Akquisitionssoftware so-
wie um erste Messungen mit dem Gera¨t. Das Konzept des Gera¨tes wurde mehr
oder weniger unvera¨ndert von Rolf Scha¨fers [76, 77] Flugzeit- Massenspektro-
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Abbildung 5.2: Foto des Park-AFMs.
meter zur Bestimmung der Gro¨sse und Massenverteilung von Zinnclustern u¨ber-
nommen. Im Flugzeit-Restgasanalysator wurde das Restgas von einer Ionenquelle
ionisiert und durch zeitkorreliertes Anlegen von 600ns-Hochspannungspulsen um
90◦ abgelenkt, so dass die Ionen die Driftstrecke durchflogen, um schliesslich mit
einer MCP detektiert zu werden. Die Ionen werden mit einer ersten, mo¨glichst
kleinen Absaugspannung aus der Ionenquelle abgesogen und fokussiert, so dass
ein mo¨glichst paralleler, langsamer Ionenstrom erzeugt wird. Senkrecht zu des-
sen Richtung wird ein gepulstes, starkes elektrisches Feld angelegt, durch welches
die Ionen eine Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu ihrer urspru¨nglichen
Flugrichtung erhalten. Der Puls definiert damit die kinetische Energie sowie die
Abflugzeit der Ionen ins Massenspektrometer. Nach Durchfliegen der rund 80 cm
langen feldfreien Driftstrecke werden die Ionen in der MCP nachgewiesen. Bei ei-
ner kinetischen Energie der Ionen von einigen keV liegen die typischen Flugzeiten
im Mikrosekundenbereich. Abbildung 5.4 zeigt ein Schema der Anordnung.
Martin Kaufmann hat zum Schluss seiner Diplomarbeit versucht, mit diesem
Gera¨t Massenspektren von Wolframspitzen zu erhalten, blieb aber erfolglos. Einer
der Gru¨nde war gewiss, dass die grosse und aufwa¨ndige Appartur mit mehreren
Gittern auf eine grosse Zahl von Ionen, wie sie die Ionenquelle zu liefern vermoch-
te, angewiesen war. Die Zahl der Ionen, welche von einer Spitze desorbiert werden
ko¨nnen, ist um Gro¨ssenordnungen kleiner. Entsprechend muss die Geometrie des
Massenspektrometers so ausgelegt sein, dass der Ionenverlust minimiert wird.
Desweiteren bedarf es im Gegensatz zur thermischen Ionenquelle Hochspannun-
gen von mehreren kV, um Material von der Spitze desorbieren zu ko¨nnen. Dieser
Umstand macht die nachtra¨gliche Ablenkung der Ionen ins Massenspektrometer
praktisch unmo¨glich.
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Abbildung 5.3: Drehbarer Spitzenhalter fu¨r das Park-AFM. (a) Kontaktfla¨che zur
Kontaktierung auf AFM, (b) Drehgelenk, (c) Fla¨che zur Montage des Cantilevers
Eine Literaturrecherche zum Thema Flugzeitmassenspektrometrie von Spitzen
zeigte rasch auf, dass das vorhandene Konzept von Grund auf u¨berdacht werden
musste: Keine Ablenkung der Ionen, sta¨rkere elektrische Felder, welche nur durch
den Einsatz einer lokalen Absaugelektrode erreicht werden konnten, an welche
einen ns-kV-Puls appliziert werden konnte, ku¨rzere Flugstrecke und eine ent-
sprechend schnellere Zeitmessung mit einer Auflo¨sung im ns-Bereich. Aus diesen
Randbedingungen ergab sich der im Kapitel 4 erla¨uterte Aufbau des Flugzeit-
Massenspektrometers.
Damit das Projekt des TOF-SFMs mo¨glichst zuverla¨ssig aufgebaut werden kann,
bedarf es einerseits Erfahrung in der Flugzeit-Massenspektrometrie, andererseits
im Bau eines RasterkraftMikroskops. Konzept meines Betreuers Roland Benne-
witz war es, jeden fu¨r den Betrieb eines TOF-AFMs erforderlichen Teilschritt
einzeln mit einem tempora¨ren Aufbau im UHV zu testen und damit physika-
lisch wie auch technisch wertvolle Erfahrungen sammeln zu ko¨nnen, welche dann
in die Planung des definitiven Aufbaus einfliessen konnten. Abbildung 5.5 zeigt
den Aufbau eines derartigen Vorversuches, bei welchem elektrochemisch gea¨tzte
Wolframspitzen mittels Direktstrom ausgeglu¨ht werden konnten. Desweiteren er-
laubte diese Anordnung mit der lokalen Elektrode die Durchfu¨hrung von ersten
Feldemissions- und Feldevaporationsversuche zur Flugzeitmessung der Ionen.
Wa¨hrend meiner Arbeit hat sich mehrfach gezeigt, dass diese Art des Vorgehens
zwar mehr Zeit erfordert, sich aber u¨beraus lohnt. So konnten unza¨hlige Probleme
beim definitiven Aufbau zum Vornherein ausgeschlossen werden. Die einzelnen
Schritte des Vorgehens sollen im Folgenden kurz erla¨utert werden:
• Zuna¨chst soll mit der Herstellung von elektrochemisch gea¨tzten Wolfram-
spitzen mit Kru¨mmungsradius im nm-Bereich begonnen werden. (Siehe Ab-
schnitt 6.1.1) Zu diesem Thema gibt es eine Vielzahl von Publikationen.
Grundsa¨tzlich ist das Prinzip des A¨tzvorganges nicht weiter kompliziert.
Jedoch gehen die Details der verschiedenen Verfahren vor allem in der Wahl
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Abbildung 5.4: Der Flugzeit-Restgasanalysator: Die in der Ionenquelle erzeugten
Ionen fliegen senkrecht in das gepulste Feld, wo sie in Richtung des Detektors
beschleunigt werden.
der vielen Parameter weit auseinander.
• Der zweite Schritt bestand in der Untersuchung und Pra¨paration der Spit-
zen durch Feldemission und durch Ausglu¨hen der Spitzen im UHV (siehe
Abschnitt 6.1.2).
• Nachdem die ersten beiden Schritte routinema¨ssig funktionieren, kann der
tempora¨re Aufbau mit dem Flugzeit-Massenspektrometer erga¨nzt werden.
Damit konnte erstmals Material von der Spitze desorbiert und chemisch
identifiziert werden (Siehe Abschnitt 4).
Erst wenn diese ersten Schritte experimentell realisiert und erprobt wurden, konn-
te an den weiteren Aufbau des vollsta¨ndigen Experimentes gedacht werden. Auf
diese Weise konnte mit verha¨ltnisma¨ssig kleinem Risiko viel wertvolle Erfahrung
fu¨r den Bau des ,,definitiven” Instruments gewonnen werden. Parallel dazu, arbei-
tete Dong-Weon Lee von der IBM an einem mikrofabrizierten TOF-Cantilever.
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Abbildung 5.5: Aufbau eines Vorversuches: Die mit den koaxialen Pulskabeln
(b) verbundene lokale Elektrode (a) sitzt auf einer flexiblen ,,legoma¨ssigen” Kon-
struktion (d). Die transferierbare Spitze (e) kann zum Ausglu¨hen an das Wolfram-
drahtstu¨ck (c) heranbewegt werden. Fu¨r Feldemission und TOF werden Spitze
und lokale Elektrode mit dem Wobblestick aufeinander ausgerichtet
Erst nachdem die zuvor erwa¨hnten Punkte sowie die Anforderungen des TOF-
Cantilevers an das System bekannt sind, kann der vierte und letzte Schritt in
Angriff genommen werden:
• Aufbau eines hochspannungskompatiblen Rasterkraftmikroskops mit einem
im UHV drehbaren Spitzenhaltermechanismus. Die Entwicklung dieses In-
struments wird im folgenden Abschnitt ausfu¨hrlich beschrieben.
5.2 Entwicklung des TOF-AFMs
Zur Realisierung eines mit einem Flugzeit-Massenspektrometer kombinierten Ra-
sterkraftmikroskops musste zuna¨chst ein geeignetes Konzept gefunden werden. Im
Folgenden Abschnitt sollen vier der Hauptvarianten diskutiert werden.
Variante 1: Man ko¨nnte -wie beim bestehenden und bewa¨hrten UHV AFM-
die Spitze fest einspannen und einen Schlitten mit zwei nebeneinanderliegenden
Probenhaltern verwenden: In den einen der beiden wu¨rde die abzubildende Probe
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gesteckt, wa¨hrend auf dem zweiten Probenhalter die lokale Elektrode Platz fa¨nde.
Der Scanpiezo ko¨nnte damit nicht nur zur Ausfu¨hrung der Scanbewegung dienen,
sondern gleichzeitig zur Zentrierung der Spitze gegenu¨ber der lokalen Elektrode
(siehe Abbildung 5.6).
Abbildung 5.6: Variante 1: Auf dem Schlitten werden zwei Probenhalter mon-
tiert; der erste dient zur Aufnahme der Probe, auf den zweiten wird die lokale
Elektrode montiert.
Vorteile:
• Spitze nicht drehbar, daher ist die Anzahl beweglicher Teile im Vakuum
minimal.
• Die sehr akkurate Bewegung des Schlittens und des Scanpiezos ko¨nnten
gleichzeitig zur Ausrichung der Probe wie auch der lokalen Elektrode ver-
wendet werden.
• Die lokale Elektrode wa¨re auf einem Probenhalter montiert und ko¨nnte zu
Experimentierzwecken mit verschiedenen Geometrien und Materialien ein-
und ausgeschleust werden.
• Mit der fixen Spitze ko¨nnte nebst der piezoresistiven Detektionsmethode
auch die Lichtzeigermethode Verwendung finden. Dies wiederum wu¨rde ei-
nerseits ein besseres Signal-zu-Rauschen Verha¨ltnis mit sich bringen, an-
dererseits wa¨re eine Spitze ohne piezoresistiven Widerstand einfacher auf
hohe Potentiale zu bringen.
Nachteile:
• Da weder Spitze noch Probe in der Ho¨he verstellbar sind, bleibt die Aus-
richtung der Spitze auf die Elektode in einer Richtung auf den Bereich
des Scanpiezos von einigen Mikrometern beschra¨nkt, es sei denn, es wird
ein zusa¨tzlicher Freiheitsgrad der Spitze oder der Probe in die betreffende
Richtung hinzugefu¨gt.
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• Durch die Anordnung von Probe und lokaler Elektrode mu¨sste der Schlitten
eine recht umsta¨ndliche und entsprechend langsame Bewegung ausfu¨hren,
um zwischen den beiden Betriebsmodi AFM und TOF zu wechseln. Vor
allen Dingen aber, findet man die zuvor gescannte Stelle nach einer TOF
Analyse kaum mehr.
• Der Ort der MCP ist durch das Mikroskop definiert, da diese genau hinter
dem Schlitten angebracht sein muss.
Variante 2: Ein in die Probe mikrofabriziertes durchgehendes Loch ko¨nnte als
lokale Elektrode dienen. Dieses liesse sich unter Umsta¨nden direkt mit der Spitze
im AFM Modus abbilden, wodurch eine pra¨zise, ideale Ausrichtung der Spitze
garantiert ist.
Abbildung 5.7:Variante 2: In die Probe wird ein mikrofabriziertes Loch gebohrt,
welches als lokale Elektrode dient.
Vorteile:
• Da sich das Loch direkt in der Probe befindet, werden umsta¨ndliche Bewe-
gungen vermieden. So liesse sich schnell zwischen AFM- und TOF- Modus
umschalten, wodurch ein simultanes ,,chemical mapping” der abgebildeten
Oberfla¨che denkbar wa¨re.
Nachteile:
• Das System ist auf Proben beschra¨nkt, die erstens elektrisch leitend sind
und zweitens auf solche, bei denen sich ein derartiges Loch u¨berhaupt her-
stellen la¨sst.
• Geht man von einem Lochdurchmesser von 10µm aus, so mu¨sste entweder
die Probe eine Dicke der a¨hnlichen Gro¨ssenordnung haben, oder aber das
Loch mu¨sste in der Probe gegen hinten kegelfo¨rmig immer gro¨sser werden,
damit der Akzeptanzwinkel der Ionen nicht eingeschra¨nkt wird.
• Sollte der Vorteil dieser Methode ausgenutzt werden, so ist der Scanbe-
reich der Oberfla¨che auf die unmittelbare Umgebung des Loches beschra¨nkt.
Allfa¨llige Verunreinigungen durch den Herstellungsprozess der lokalen Elek-
trode wu¨rden die Oberfla¨chenqualita¨t unmittelbar negativ beeinflussen.
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• Das Loch muss mit dem AFM gefunden werden, was einen Scanbereich von
mindestens 100µm erfordern wu¨rde.
Variante 3: Der Cantilever ko¨nnte, a¨hnlich wie bei der Scanning Atom Probe
von Nishikawa [15, 78, 79, 62, 17] als lokale Elektrode ausgebildet sein, indem bei-
spielsweise dessen Inneres mittels FIB1 ausgeho¨hlt wird. Mit dieser Technik lassen
sich in Silizium Lo¨cher mit Radien unter einem Mikrometer realisieren. Diese in
Abbildung 5.8: Variante 3: Die Spitze des Cantilevers wird ausgeho¨hlt und kann
dadurch als lokale Elektrode eingesetzt werden.
Abbildung 5.8 skizzierte Variante zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:
Vorteile:
• Da die lokale Elektrode im Cantilever integriert ist, entfa¨llt eine aufwa¨ndige
Ausrichtung der Spitze auf die lokale Elektrode.
• Ebenso entfa¨llt ein Umschaltmechanismus zwischen AFM-Modus und TOF-
Modus.
• Aus der Sicht der Mikrofabrikation sollte die Herstellung der erforderlichen
Lochstruktur Struktur keine gro¨sseren Probleme bereiten.
Nachteile:
• Da die lokale Elektrode auf dem Cantilever sitzt, verbleibt als Ort fu¨r die
Spitze nur den vordersten Rand der lokalen Elektrode.
• Um zwischen Spitze und lokaler Elektrode eine Hochspannung anzulegen,
mu¨sste die Spitze von der lokalen Elektrode isoliert sein, was wiederum eine
Herausforderung fu¨r die Mikrofabrikation darstellt.
1Englisch: FIB = Focussed Ion Beam.
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• Ohne aufwa¨ndige Mikrofabrikation kann die Spitze nicht vor dem Loch der
lokalen Elektrode zentriert werden, was zu einer sehr ungu¨nstigen Feldlini-
enverteilung fu¨hrt und entsprechend die Funktion in Frage stellt.
• Weil lokale Elektrode und Spitze vereinigt sind, erlaubt diese Anordnung
kaum Vorexperiemte wie beispielsweise TOF-STM durchzufu¨hren.
Trotz der bestechenden Vorteilen dieser Variante, musste von ihr wegen der frag-
lichen Funktion bei der Implementierung der Spitze auf die lokale Elektrode ab-
gesehen werden.
Variante 4: Verwendung einer drehbaren Spitze. Im Gegensatz zu den zuvor
vorgestellten Varianten wird die lokale Elektrode fest ins Mikroskop eingebaut
und die Spitze zwischen Probenoberfla¨che und lokaler Elektrode hin- und herbe-
wegt.
Abbildung 5.9: Variante 4: Eine drehbar gelagerte Spitze erlaubt die fixe Im-
plementierung einer lokalen Elektrode ins System.
Vorteile:
• Das System funktioniert im Gegensatz zur Variante 2 fu¨r alle, insbesondere
auch fu¨r nichtleitende Proben.
• Die Drehbewegung der Spitze ermo¨glicht eine pra¨zise und flexible Ausrich-
tung der Spitze sowohl auf der Probe als auch gegenu¨ber der lokalen Elek-
trode.
• Dasselbe System liesse sich fu¨r makroskopische TOF-AFM bzw. TOF-STM
wie auch fu¨r mikrofabrizierte Cantilever mit integrierter lokaler Elektrode
verwenden. Dazu mu¨ssten aber, wie am Schluss dieses Kapitels beschrie-
ben, zwei Ionendetektoren montiert werden: Einen fu¨r die makroskopische
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Elektrode und einen zweiten fu¨r die integrierte, mikrofabrizierte lokale Elek-
trode.
Nachteile:
• Durch eine drehbare Spitze wird der Einsatz der Lichtzeigermethode zur
Detektion der Auslenkung massiv erschwert, wenn nicht gar verunmo¨glicht.
• Dieses System verlangt mehr Freiheitsgrade als die anderen Varianten. Je
mehr Freiheitsgrade ein System besitzt, umso anfa¨lliger auf Sto¨rungen (bei-
spielsweise Vibrationen) wird es.
• Wie bei Variante 1 wird man nach einer TOF-Analyse des Materials auf
der Spitze die zuvor abgebildete Stelle auf der Probe kaum wiederfinden.
Dieser Nachteil kann nur durch den Einsatz eines mikrofabrizierten TOF-
Cantilevers umgangen werden.
Durch sorgfa¨ltiges Abwa¨gen der Vor- und Nachteile der einzelnen Methoden ha-
ben wir uns fu¨r die vierte Variante mit der drehbaren Spitze entschieden. In
einem zweiten Schritt wurde die Implementierung in die bestehende Vakuum-
kammer geplant, was sich als gro¨sseres Problem herausgestellt hat, als zuna¨chst
angenommen. Erst als klar war, wie das Instrument aussehen soll und in welcher
Form es in die Vakuumkammer gebracht wird, wurde mit dem Bau begonnen.
Nachdem das grundsa¨tzliche Konzept feststand, wurde eine Liste der geforderten
Eigenschaften erstellt, welche das TOF-AFM aufweisen soll:
1. Das Instrument soll als ein kombiniertes AFM / STM ausgelegt werden.
Dies bedingt einen nur vernachla¨ssigbar kleinen Mehraufwand in der Ver-
kabelung.
2. Die Auslesung der Auslenkung des Cantilevers soll auf elektrischem Wege
geschehen. Der Einsatz von piezoresistiven Cantilevern oder Stimmgabel-
quarzen macht die Verwendung eines Lasers u¨berflu¨ssig. Dies ist insbeson-
dere wegen der drehbaren Spitze unabdingbar.
3. Spitze wie auch Probe sollen mittels eines UHV-Manipulators (Wobblestick)
austauschbar sowie ein- und ausschleusbar sein.
4. Modularer Aufbau: Ha¨lt einerseits das Instrument flexibel fu¨r spa¨tere A¨nde-
rungen und Erweiterungen, andererseits ko¨nnen defekte und problematische
Teile einzeln ausgetauscht werden.
5. Soweit als mo¨glich sollen bereits erfolgreich getestete Ideen eingesetzt wer-
den.
6. Das Instrument sollte zum Vornherein kompatibel mit den mikrofabrizier-
ten TOF-Cantilevern mit integrierter lokaler Elektrode wie auch mit Expe-
rimenten, welche die makroskopische lokale Elektrode einsetzen.
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7. Metrische Standardmasse und UHV kompatible Standardmaterialien sind
eine Selbstversta¨ndlichkeit.
Aus diesen Forderungen soll nun die Entwicklung des Instruments Schritt fu¨r
Schritt aufgezeigt werden.
5.3 Die Spitzen- und Probenhalter
Durch die zum Aufbau des makroskopischen Instruments parallel verlaufende
Entwicklung eines mikrofabrizierten TOF-Cantilevers (vgl. Abschnitt 6.1.4) war
zum Vornherein klar, dass die im Mikroskop austauschbaren Spitzenhalter min-
destens vier Kontakte haben mu¨ssen. Mit den im UHV-AFM erfolgreich einge-
setzten Omicron-Cantileverhaltern konnte keine u¨berzeugende Lo¨sung gefunden
werden, vier hochspannungskompatible Kontakte zu integrieren. Andererseits wa-
ren die Probenhalter des Park-AFMs nicht hochspannungstauglich und vor allen
Dingen sind diese Spitzenhalter nicht auf einfache Weise transferierbar. Inspi-
riert durch die Spitzenhalter von Uwe Weierstall in Arizona, kam ich auf die Idee
eines rotationssymmetrischen Aufbaus mit einer seitlichen Kerbe, welche dazu
dient, den Halter mit einem gabelfo¨rmigen Manipulator (Wobblestick) im UHV
zu transferieren. Aus Kompatibilita¨tsgru¨nden wurde entschieden, fu¨r die Proben-
und Spitzenhalter dasselbe Bauteil zu entwerfen. Die vier erforderlichen Kontakte
wurden durch zweimaliges Schlitzen eines auf Macor aufgeklebten Metallringes
erreicht. Damit Spitze bzw. Probe im Mikroskop einen festen Sitz haben, besteht
der untere Teil des Halters aus magnetischem Stahl. Im Mikroskop befinden sich
entsprechend hinter den Steckpla¨tzen fu¨r Spitze bzw. Probe CoSm-Magnete. Die
Abschra¨gung des unteren Teils erleichtert das Einsetzen und Ausbauen der Halter
mit dem Manipulator. Abbildung 5.10 zeigt den Aufbau eines geklebten Spitzen-
halters. Bei fru¨heren Prototypen wurden die STM-Spitzen mittels M1.4 Schrau-
ben auf dem Spitzenhalter angeschraubt. Die Kontaktierung der vier Segmente
der Spitzen- bzw. Probenhalter im Mikroskop erfolgt mit Kugelha¨lften von 1mm
Lagerkugeln, welche auf eine CuBe-Feder geklebt sind. Die andere Seite der Feder
wird mit leitendem Klebstoff auf einen vergoldeten Pin montiert. Die ganze An-
ordnung wird von einer runden Aluminiumoxidscheibe getragen. Abbildung 5.11
veranschaulicht die Beschreibung und zeigt wie der Probenhalter im ,,Huckepack”
auf einem Standard Omikronprobenhalter ein- und ausgeschleust werden kann.
Einfachere Modelle mit nur einem oder zwei Kontakten finden ebenso Verwen-
dung. So kann beispielsweise eine Siliziumprobe auf einen Probenhalter mit zwei
Kontakten angebracht werden, mit denen das Silizium dann mittels Direktstrom-
heizung in einem Heizer pra¨pariert werden kann. Dazu mussten erst der Heizer
sowie ein klebstofffreies Design der Spitzen- und Probenhalter entworfen werden.
Diese Neuentwicklung der heizbaren Halter verwendet die gleichen mechanischen
Abmessungen wie die soeben beschriebenen Halter. Allerdings werden hier die
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Abbildung 5.10: Die erste Serie, von der mechanischen Werkstatt gefertigten
Spitzen- bzw. Probenhalter. Die Fla¨che unterhalb der Kerbe dient zur Kontak-
tierung (Vgl. Abbildung 5.11).
Abbildung 5.11: Links: Der Halter wird in das Loch eingesetzt, von der Seite durch
die vier hellblauen Stahlkugelsegmente kontaktiert und von hinten mit einem
CoSm-Magneten festgehalten (nicht eingezeichnet). Rechts: Der Halter kann auf
einem Omicron Probenhalter transportiert werden.
zwei bzw. vier Kontakte von einer M1.6 Schraube mit dem unteren Teil aus ma-
gnetischem Stahl wie ein Sandwich zusammengehalten. Abbildung 5.12 zeigt den
Aufbau dieser Spitzenhalter.
5.4 Der Schlitten
Die Anna¨herung der Probe an die Spitze erfolgt genauso wie beim bestehen-
den UHV-AFM. Der Scanpiezo sitzt, durch eine metallische, geerdete Schicht
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Abbildung 5.12: Der heizbare Spitzen- bzw. Probenhalter kommt ohne Klebstoff
aus. Eine zentrale Schraube verpresst die zuvor ausgerichteten Kontakte mit dem
magnetischen Stahl zu einer Einheit
getrennt, direkt hinter der Kontaktplatte des Probenhalters. Beim Entwurf des
Schlittens gab es einige Unklarheiten, vor allem was die Wahl der Materialien der
Lauffla¨chen fu¨r den Tra¨gheitsantrieb mittels Piezos anging. So wurde in besonde-
rem Masse darauf geachtet, dass der Aufbau modular ist, so dass bei Problemen
allenfalls einzelne Teile ausgetauscht werden ko¨nnten. Als ideale Lauffla¨chen im
UHV gelten Saphir auf Saphir oder Saphir auf geha¨rtetem, gela¨pptem Stahl.
Auf die Piezos des Schlittens wurden polierte 5mm-Rubinkugeln geklebt. Als
Lauffla¨chen des Schlittens wurden hinten zwei parallele Saphirzylinder eingesetzt,
zwischen denen die vom Piezo angetriebene Saphirkugel hin- und hergleiten kann.
Die vorderen beiden Auflagefla¨chen wurden durch la¨ppen der zuvor geha¨rteten
Schlittenplatte definiert. So kann der Schlitten nur eine Vor-und Ru¨ckbewegung
sowie eine Drehbewegung um den hinteren Auflagepunkt ausfu¨hren. Da aber das
Drehgelenk der Spitze (siehe Abschnitt 5.5) in der Lage ist, eine Translationsbe-
wegung auszufu¨hren, kann auf die seitliche Translationsbewegung des Schlittens
gut verzichtet werden. Abbildung 5.13 zeigt den Aufbau des Schlittens. Der An-
pressdruck der Rubinkugeln an die Lauffla¨chen kann mit einem zentral unter
der Platte angebrachten CoSm-Magneten eingestellt werden. Nebst der Tatsa-
che, dass sich rostfreier Stahl nicht ha¨rten la¨sst, ist die magnetische Eigenschaft
des ,,konventionellen” Stahls der zweite Grund fu¨r die Wahl dieses Materials fu¨r
die Grundplatte des Schlittens.
Die Kontaktierung sa¨mtlicher Piezos erfolgt mittels vergoldeten Kontaktpins, so
dass auch bei der Verkabelung Flexibilita¨t fu¨r nachtra¨gliche A¨nderungen vorhan-
den ist. Da alle Komponenten bis auf den Scanpiezo und dessen Isolation aus Stahl
gefertigt sind, ist nicht mit thermischen Spannungen zwischen den verschraub-
ten Teilen zu rechnen. Die Eigenfrequenz der Schlittenplatte la¨sst sich mit der
Schallgeschwindigkeit in Stahl grob abscha¨tzen. Diese betra¨gt 5050m/s, womit
die Eigenfrequenz des Schlittens mit einer Ausdehnung von 5cm im Bereich von
100kHz zu liegen kommt.
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Abbildung 5.13: Der Schlitten wird mittels drei Ro¨hrchenpiezos bewegt. Auf die-
sen sind polierte Rubinkugeln aufgeklebt, welche die Lauffla¨chen definieren. Die
Schlittenplatte besteht aus geha¨rteten, magnetischen Stahl, wodurch der Druck
auf die Piezos mit einem zentral angebrachten Magneten eingestellt werden kann.
5.5 Das Drehgelenk
Anders als beim Schlitten, konnte beim Entwurf des Drehgelenks nicht auf die
Erfahrungen von Experten im Haus zuru¨ckgegriffen werden, da noch nie ein piezo-
getriebenes Drehgelenk fu¨r den Betrieb im UHV gebaut wurde. Oberste Priorita¨t
war es, eine absolut spielfreie Lagerung des Drehgelenks vorzusehen. Die nahe-
liegendste Methode, um Spielfreiheit zu erreichen, besteht im Verspannen zweier
Kugellager mit einer Feder. Diese Methode weist einige Nachteile auf, so la¨sst sie
erstens offen, wie der Antrieb mittels Piezos implementiert werden soll, zweitens
ist bekannt, dass Kugellager unter UHV Bedingungen durch Abrieb schnell ihre
Eigenschaften verschlechtern und drittens la¨sst sich damit lediglich eine Drehbe-
wegung ausfu¨hren, nicht aber eine zusa¨tzliche Translationsbewegung. Als Alterna-
tive zur Verwendung von ,,klassischen” Kugellagern zeichnete sich nach zahllosen
Skizzen und Diskussionen folgende Lo¨sung als die beste ab: Eine drehbare Walze
wird in vier Punkten gelagert und diese vier Punkte werden gleichzeitig als An-
triebspunkte der Piezos verwendet. Als Auflagepunkte dienen ebenfalls polierte
3mm Rubinkugeln, welche auf die Piezos geklebt sind. Die Gegenseite, also die
Lauffla¨che des Drehgelenks besteht aus dem Innenring eines Nadelkugellagers.
Diese Lauffla¨chen bestehen aus geha¨rtetem, magnetischem Stahl und weisen eine
sehr geringe Oberfla¨chenrauhigkeit auf. Die zylinderfo¨rmige Lauffla¨che erlaubt
den Piezos eine zweidimensionale Bewegung der Walze: Rotation sowie seitliche
Translation der Walze. Entscheidend fu¨r die Funktion des Aufbaus ist, dass die
Piezobewegungen stets tangentiell zur Lauffla¨che des Kugellagers verlaufen. Ein
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Neigungswinkel von 45◦gegenu¨ber der Horizontalen erwies sich als bester Kom-
promiss zwischen Gro¨sse und Stabilita¨t. Aus der Erkenntnis, dass die Mehrzahl
der ,,Atom-Probe” Experimente auf 77K geku¨hlte Spitzen verwenden, unter an-
derem um Diffusionsbewegungen der Adsorbate der Spitze zu verringern, wurde
beschlossen, fu¨r den zentralen Teil des Drehgelenks eine Ku¨hlmo¨glichkeit vorzu-
sehen. Dazu wurde der Steckplatz des Spitzenhalters auf einen Kupferzylinder
geklebt, welcher von vier du¨nnwandigen Aluminiumoxidsta¨ben thermisch und
elektrisch isoliert von den seitlichen Elementen getragen wird. Auf den seitli-
chen Elementen sind die Lauffla¨chen der Nadelkugellager aufgepresst. Abbildung
5.14 skizziert den Aufbau des Drehgelenks. Urspru¨nglich war die Idee, die Kup-
fertrommel mit einem hochflexiblen Kupfergeflecht thermisch an den Ku¨hlfinger
eines Flowkryostaten zu koppeln. Da sich dieser Aufbau bei ersten Tests des
Abbildung 5.14: Das ku¨hlbare Drehgelenk besteht aus zwei seitlich angebrachten
Innenringe eines Nadelkugellagers, welche die ku¨hlbare Kupfertrommel tragen.
Abbildung 5.15: Foto der ersten Version des Drehgelenks. Die vier Sta¨be aus
Aluminiumoxid halten die Kupfertrommel thermisch und elektrisch isoliert in
der Mitte zwischen den beiden Lagerringen.
AFMs als nicht ausreichend stabil erwies, musste das Konzept gea¨ndert werden.
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Die Mo¨glichkeit einer Spitzenku¨hlung ist zwar gut, aber sie bringt auch Proble-
me mit sich, welche schon auftreten, wenn die Kupfertrommel noch gar nicht mit
dem Ku¨hlfinger verbunden ist. Desweiteren zeigte sich der unter dem Magneten
des Spitzenhalters angebrachte Dickenschwinger als nicht effizient genug, um den
Cantilever anzuregen. Daher wurde entschieden, vorla¨ufig auf die Mo¨glichkeit
der Ku¨hlung zu verzichten und stattdessen ein zur ersten Version kompatibles
Drehgelenk aus Titan zu fertigen (siehe Abbildung 5.16). Titan deshalb, weil
dieses Material eine geringere Dichte als rostfreier Stahl hat (ρTi = 4.5g/cm
3,
im Vergleich zu ρFe = 7.8g/cm
3), zweitens dessen Festigkeit vergleichbar mit
derjenigen von Rostfrei ist, drittens weil Titan einen kleineren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten als rostfreier Stahl hat (αTi = 8.6 · 10−6K−1, im Vergleich
zu αFe = 11.8 · 10−6K−1).
Fu¨r die zweite Version sollte zur Anregung des Cantilevers ein zweiter Scanpiezo
vorgesehen werden, der nebst der Anregung bei Bedarf auch eine Scanbewegung
der Spitze ausfu¨hren kann. Die hochspannungsfu¨hrenden Kontaktierungen des
Spitzenhalters sind hier anstatt mit CuBe Federn durch Federkontakte realisiert.
Diese werden in Al2O3 Ro¨hrchen gefu¨hrt und sind in einem Macorko¨rper einge-
klebt. Durch eine Stahlschicht getrennt, ist der gesamte Aufbau auf ein Piezoro¨hr-
chen geklebt, welches wiederum im Drehgelenk sitzt. Durch zahlreiche Vorexpe-
rimente war bekannt, dass der nichtleitende Klebstoff H77 von Epotek schon bei
wenigen kV/mm im Vakuum durchzuschlagen beginnt. So musste bei der Ver-
klebung der hochspannungsfu¨hrenden Kontaktierungen speziell darauf geachtet
werden, dass sich der Klebstoff nicht u¨ber das Macor ausbreitet. Der Aufwand hat
sich gelohnt, denn Tests haben ergeben, dass an die Hochspannungskontakte bis
zu 6kV angelegt werden ko¨nnen, ohne irgendwelche Durchschla¨ge zu beobachten.
In Anbetracht der nominellen Durchschlagsfestigkeit von 40kV/mm von Macor ist
dies nicht weiter verwunderlich, aber dennoch erwa¨hnenswert. Schon bei Dru¨cken
unter 10−6mbar sollten keine Durchschla¨ge mehr beobachtet werden ko¨nnen. Der
Grund, dass beim Versuchsaufbau in Abbildung 5.5 selbst bei Dru¨cken unter
10−9mbar noch elektrische Durchschla¨ge beobachtet werden ko¨nnen, liegt darin,
dass der Druck lokal unmittelbar u¨ber einer ausgasenden Oberfla¨che verha¨lt-
nisma¨ssig gross werden kann. Da reines Macor porenfrei ist, sollte dieses Material
zumindest nach einer gewissen Zeit kaum mehr ausgasen und dann die nominelle
Durchschlagsfestigkeit von 40kV/mm erreichen.
Die Hohlra¨ume der Titanwalze wurden einerseits fu¨r den Scanpiezo sowie die Ko-
axialkabel der Hochspannungszuleitungen verwendet, andererseits ko¨nnen diese
Hohlra¨ume dazu verwendet werden, elektronische Schaltungen aufzunehmen, mit
denen das Signal des Cantilevers sogleich vorversta¨rkt werden kann. Zuna¨chst
wurde ein Vorversta¨rker fu¨r den TOF-Cantilever mit dem AD620 von Analog
Device auf einem Stu¨ck Aluminiumoxid aufgebaut (siehe Abbildung 5.17). Die-
ser verbesserte zwar das Signal, verunmo¨glichte aber durch seine vielen Zuleitun-
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Abbildung 5.16: Die Titanwalze mit dem integrierten Scanpiezo. Die seitlichen
Hohlra¨ume bieten Platz fu¨r UHV-kompatible Vorversta¨rker.
gen2 das Anlegen einer Hochspannung an die Spitze des Cantilevers. Durch den
integrierten Vorversta¨rker waren die beiden Spitzenkontakte, welche mit dessen
Eingang verbunden waren, Niederspannungsexperimenten vorbehalten. Immerhin
konnten mit den verbleiben zwei Kontakten noch TOF und Feldemissionsexpe-
rimente bis 3kV durchgefu¨hrt werden, ohne dass der Vorversta¨rker bescha¨digt
wurde. Fu¨r einen simultanen Betrieb des TOF-Massenspektrometers mit dem
Rasterkraftmikroskop mo¨chte man einerseits ein mo¨glichst gutes Signal der Aus-
lenkung des Cantilevers haben, ist also auf einen Vorversta¨rker im UHV ange-
wiesen, andererseits verlangt die TOF-Analyse das Anlegen einer Spannung von
mindestens einigen 100V bis 1kV an die Spitze des Cantilevers. Reedrelais wa¨ren
als Umschalter zwischen diesen beiden Operationsmodi sogar UHV-tauglich. Al-
lerdings mu¨ssten dazu mindestens zwei Umschaltrelais (also vier Einzelschalter...)
im Drehgelenk implementiert werden. Der Umschaltvorgang mu¨sste schwerfa¨llig
mit einem Permanentmagneten erfolgen, der mit dem Wobblestick hin- und her
bewegt wird. Diese Mo¨glichkeit erwies sich als derart unelegant, dass von ihr
abgesehen wurde. Die zweite, viel elegantere Variante bestu¨nde darin, den Vor-
versta¨rker ,,floating”, also erdungsfrei aufzubauen. Dann kann die gesamte Schal-
tung von aussen auf eine Hochspannung gelegt werden. Dazu mu¨ssen aber alle
Zuleitungen als koaxiale Hochspannungkabel ausgefu¨hrt werden. Genau diese Ka-
bel stellen wegen ihrer Starrheit ein grosses Problem fu¨r den Drehmechanismus
dar, obwohl der Anpressdruck des Drehgelenks an die Piezos ebenfalls mittels
Magneten eingestellt werden (siehe Abbildung 5.16) kann. Eine Erho¨hung dieses
2Genaugenommen sind es 6 Leitungen: Drei fu¨r die Versorgungsspannung, eine fu¨r die Nie-
derspannungsversorgung der Wheatstonebru¨cke, eine fu¨r den Ausgang, sowie eine fu¨r den Nul-
labgleich. Der Nullabgleich der Wheatstonebru¨cke war wegen des enormen Driftes sowie der
Streuung der im Cantilever integrierten Widersta¨nde unabdingbar.
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Abbildung 5.17: Links: Die Bestandteile des Drehgelenks aus Titan: a) Kontaktie-
rung des Spitzenhalters, b) Scanpiezo mit Macorringen zur elektrischen Isolation,
c) Magnet sowie Abschirmung zwischen Spitze und Scanpiezo, d) Die Walze aus
Titan. Die Innenringe der Nadelkugellager sind noch nicht montiert. Rechts: An-
sicht des UHV-Vorversta¨rkers fu¨r einen TOF-Cantilever.
Anpressdrucks garantiert, dass das Drehgelenk in der Lage ist, bis zu fu¨nf Koaxi-
alkabel mit sich zu drehen. Die Koaxialkabel sind auch deshalb nicht unbedenk-
lich, weil sie stets Kra¨fte auf das Drehgelenk ausu¨ben, welche dieses verschieben
ko¨nnten. Sollte der Vorversta¨rker mit koaxialen Leitungen erdungsfrei aufgebaut
werden, so mu¨sste das Drehgelenk mindestens acht Koaxialkabel mit sich dre-
hen, sechs fu¨r den Vorversta¨rker und mindestens zwei fu¨r die zwei verbleibenden
Kontaktierungen des Spitzenhalters. Da mit acht Koaxialkabeln und noch eini-
gen zusa¨tzlichen Leitungen zur Ansteuerung des Scanpiezos ein stabiler Betrieb
des Drehgelenks unwahrscheinlich ist, wurde eine weniger elegante, dafu¨r aber
universellere Variante gewa¨hlt: Jede Kontaktierung des Spitzenhalters wird ein-
zeln mit einem Koaxialkabel u¨ber eine entsprechende UHV-Durchfu¨hrung nach
aussen gefu¨hrt. Wenn man bedenkt, dass die Pulsleitung zwei Koaxialkabel er-
fordert, muss der Tra¨gheitsantrieb des Drehgelenks ganze 5 Koaxialkabel drehen,
und diese insbesondere wa¨hrend dem Scannen stillhalten. Experimente haben je-
doch gezeigt, das die Driftbewegung des Drehgelenks deutlich kleiner als die mit
dem TOF-Cantilever erreichbare Auflo¨sung ist (siehe Abschnitt 6.3): Wa¨hrend
eines ganzen Nachmittags konnte diesselbe Stelle der Probe abgebildet werden,
ohne dass diese merklich davongedriftet wa¨re.
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5.6 Die lokale Elektrode
Durch die Verwendung einer lokalen Elektrode, welche trichterfo¨rmig an die Spit-
ze gebracht wird, ergeben sich die in Abschnitt 4 beschriebenen Vorteile. In der
Literatur finden sich verschiedene Publikationen zum Bau und zur Optimierung
der lokalen Elektrode [65, 63, 64]. Von Bedeutung ist zuna¨chst, dass die Elektrode
trichterfo¨rmig aufgebaut ist. Fu¨r jede zu detektierende Masse gibt es einen opti-
malen Abstand zwischen Spitze und lokaler Elektrode sowie eine optimale La¨nge
der Elektrode. Wird die lokale Elektrode negativ gepulst, dann ist die Entfernung
zwischen Spitze und lokaler Elektrode genau dann optimal, wenn das Ion wa¨hrend
der Dauer des Pulses gerade die Strecke zwischen Spitze und lokaler Elektrode
durchfliegt [65]. Nur wenn diese Bedingung erfu¨llt ist, kann das Ion die nomi-
nelle Energie aufnehmen. Die minimale Trichterla¨nge wird durch die Bedingung
bestimmt, dass ein Ion, welches zu Pulsbeginn die Spitze verlassen hat, minde-
stens wa¨hrend der verbleibenden Zeit des Pulses innerhalb der lokalen Elektrode
im dort feldfreien Raum bleibt3. Die Mindestla¨nge der lokalen Elektrode berech-
net sich aus der Distanz, welche das Ion wa¨hrend der Pulsdauer zuru¨cklegt. In
unserem Fall betra¨gt die maximale Pulsdauer 25ns. Unter der Annahme einer in-
stantanen Beschleunigung (vgl. dazu Abschnitt 4), wu¨rde ein W3+ Ion bei einer
typischen Beschleunigungsspannung von Utot = USpitze+|UPuls| = 4000V wa¨hrend
den 25ns des Pulses eine Strecke von 2.8mm zuru¨cklegen. Wird das schnellste Ion,
also H+ der kinetischen Energie 4keV mit einer minimalen Pulsla¨nge von 10ns
des Behlke-Pulsers (siehe dazu Abschnitt 4.2.2) betrachtet, so durchfliegt die-
ses wa¨hrend des Pulses eine Strecke von 8.7mm. So wurde die Trichterla¨nge der
lokalen Elektrode auf 9mm festgelegt, wie dies in Abbildung 5.18 gezeigt ist.
Entscheidend fu¨r den Betrieb des Flugzeit-Massenspektrometers ist nicht nur
die Geometrie der lokalen Elektrode, sondern auch deren Material. Dies liegt an
der inversen Feldemission welche auftreten kann, wenn die Spitze gegenu¨ber der
(geerdeten) lokalen Elektrode auf einer positiven Hochspannung liegt. Es werden
Elektronen von der lokalen Elektrode emittiert, welche die Spitze bombardieren.
Dadurch kann sich die Spitze entweder als Folge der Erwa¨rmung oder als Folge
der Ionisation von Material durch die Elektronen vera¨ndern. Gesucht ist somit
ein Material, welches eine mo¨glichst grosse Austrittsarbeit aufweist. Die Cerezo-
Gruppe in Oxford sowie die Kelly-Gruppe in Madison haben sich intensiv mit
dieser Problemstellung auseinandergesetzt und sind zum Schluss gekommen, dass
Kupfer wie auch Aluminium zum Bau der lokalen Elektrode geeignete Materialien
sind. Aluminium deshalb, weil sich auf dessen Oberfla¨che an Luft in ku¨rzester Zeit
eine Oxidschicht bildet, welche im Vakuum bestehen bleibt und die Emission
von Elektronen erschwert. Die unerwu¨nschten Effekte der ,,inverse Feldemission”
wurden zudem dadurch minimiert, dass die positive Hochspannung nur wa¨hrend
3...andernfalls ko¨nnte das Ion durch ein entgegengesetztes elektrisches Feld zwischen lokaler
Elektrode und Abschirmungsring wieder abgebremst werden, wodurch seine Energie nicht mehr
klar definiert wa¨re.
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Abbildung 5.18: Links: die von der Cerezo-Gruppe sowie von U. Weierstall ver-
wendete lokale Elektrode aus Kupfer. Rechts: Die lokale Elektrode aus Alumini-
um, welche im vorliegenden Aufbau verwendet wurde. Der blaue Aluminiumring
liegt auf Masse und garantiert dadurch, dass der Raum zwischen lokaler Elektrode
und Ionendetektor jederzeit feldfrei ist.
des Pulses auf die Spitze gegeben wird.
Grosse Schwierigkeiten bereitete die Implementierung der lokalen Elektrode ins
Mikroskop. Wegen des durch die Position des Ionendetektors vorgegebenen Win-
kels von 35◦ (vom Lot aus gemessen), musste die lokale Elektrode u¨ber dem
Drehgelenk angebracht werden. Mit dem Drehgelenk la¨sst sich die Spitze pra¨zise
auf die Mitte der lokalen Elektrode zentrieren. Da die Spitzen in ihrer La¨nge
etwas variieren ko¨nnen, und der Abstand zwischen Spitze und lokaler Elektrode
optimiert werden soll, musste die lokale Elektrode in der Ho¨he verstellbar gebaut
werden. Zuna¨chst wurde ein Tra¨gheitsantrieb mit Piezos in Betracht gezogen.
Anders als beim Schlitten oder Drehgelenk mu¨ssten hier die Piezos die lokale
Elektrode samt den beiden Koaxialkabeln gegen die Schwerkraft auf- und abwa¨rts
bewegen respektive an gegebenem Ort festhalten ko¨nnen. Die Entwicklung eines
solchen Antriebes erwies sich als recht kompliziert, sollte er auch zuverla¨ssig funk-
tionieren. Ein kommerzieller ,,Inchworm” kam ebenfalls nicht in Frage, da dessen
beweglicher Kern nur bei angelegter Betriebsspannung festgehalten wird. Schlies-
slich fiel die Wahl auf eine Konstruktion mit einem M6-Gewinde, mit welchem
sich der Abstand zwischen Spitze und lokaler Elektrode durch Drehen einer Kur-
bel mit dem Wobblestick vera¨ndern la¨sst. Diese Methode ist bei weitem nicht so
elegant wie ein Piezoantrieb, bietet aber nebst einfachem Aufbau und zuverla¨ssi-
ger Funktionsweise die angenehme Mo¨glichkeit einer relativen Distanzmessung
des Abstandes zwischen Spitze und lokaler Elektrode: Eine Gewindeumdrehung
eines M6-Gewindes hat die Steigung von genau einem Millimeter. Abbildung 3.7
im Kapitel 3.1 zeigt die damit gemessene Abstandsabha¨ngigkeit der Feldemissi-
on. Der Halter der lokalen Elektrode liess einen fixen Einbau auf die Grundplatte
aufgrund dessen Ho¨he nicht zu. Somit musste diese Einheit steckbar ausgelegt
werden: Abbildung 5.19 zeigt den Aufbau. Die Fu¨hrungsschiene des oberen Tei-
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Abbildung 5.19: Aufbau der Halterung der lokalen Elektrode. Die lokale Elektrode
kann durch Drehen der Kurbel mit dem Wobblestick an die Spitze herangefahren
werden.
les wird in ein passendes Loch des unteren gesteckt. Eine M2-Schraube sorgt fu¨r
die erforderliche Stabilita¨t. Zum Einfu¨hren des Mikroskops in die UHV-Kammer
wird der obere Teil des Halters flach hinter das Mikroskop gelegt. Ist das Mikro-
skop einmal in der Kammer, kann der obere Teil des Halters mit Handschuhen
ins Loch gesteckt werden und anschliessend mit einem Schraubenzieher fixiert
werden. Beim Ausbau des Mikroskops wird sinngema¨ss umgekehrt vorgegangen.
5.7 Die Grundplatte
Schlitten, lokale Elektrode und Drehgelenk werden alle modular auf eine kreisfo¨rmi-
ge, 5mm dicke Stahlplatte geschraubt. Diese besitzt entsprechende Ausfra¨sungen,
Gewinde und Bohrungen. Der Durchmesser der Grundplatte misst 125mm und
bietet damit ausreichend Platz fu¨r das Mikroskop, ist aber andererseits klein
genug, um auf einem CF160 Flansch ins UHV gebracht zu werden.
Eine Besonderheit der Grundplatte ist die in Abbildung 5.20 sichtbare zentra-
le Aussparung. Sie ermo¨glicht den parallelen Betrieb des TOF-Cantilevers mit
integrierter lokalen Elektrode. Da die TOF-Cantilever schon u¨ber eine integrier-
te, mikrofabrizierte lokale Elektrode verfu¨gen, wird das makroskopische Drehen
zwischen AFM- und TOF-Modus u¨berflu¨ssig. Der TOF-Cantilever wird so ein-
gesetzt, dass seine Spitze und die gegenu¨berliegende lokale Elektrode wa¨hrend
des Scannens nach unten, in Richtung des Loches zeigt (siehe Abbildung 5.24).
Bringt man unter dem Mikroskop einen zweiten Ionendetektor an, so werden
die Ionen durch die Grundplatte und die im folgenden Abschnitt beschriebenen
Da¨mpfungsplatten in Richtung Detektor beschleunigt. Fu¨r den makroskopischen
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Abbildung 5.20: Links: Die CNC-gefertigte Grundplatte des Mikroskops nimmt
alle Modular aufgebauten Komponenten wie Piezos, Schlitten, lokale Elektrode
sowie das Drehgelenk auf. Rechts: Anordnung der einzelnen Komponenten auf
der Grundplatte.
Betrieb mit STM-Spitzen oder Stimmgabelquarzen wird die im vorangegangenen
Abschnitt 5.6 beschriebene lokale Elektrode verwendet. Auf der Unterseite der
Grundplatte wird die Verkabelung der Piezos des Schlittens sowie des Drehge-
lenks angebracht. Darunter beginnen die Stahlringe des Vitonstacks, welcher das
Mikroskop von mechanischen Erschu¨tterungen bewahren soll.
5.8 Die Da¨mpfung
Dem Prinzip folgend, mo¨glichst viele Ideen unvera¨ndert vom bestehenden UHV-
AFM zu u¨bernehmen, lag es nahe, das Instrument an Federn aufzuha¨ngen und
mit einer Wirbelstromda¨mpfung zu versehen. Die Implementierung einer Wir-
belstromda¨mpfung, wie sie das Omicron UHV-AFM und das Park-AFM haben,
ist keine triviale Angelegenheit. Entsprechend gross wird der Zeitaufwand fu¨r
dessen Umsetzung. Als besonders erschwerender Umstand kommt hinzu, dass
kaum eine sinnvolle Mo¨glichkeit besteht, das Instrument an vertikalen Sta¨ben
so aufzuha¨ngen, dass es auch in die Vakuumkammer eingebaut werden konn-
te. Die unteren beiden seitlichen CF160 Flansche boten nicht ausreichend Platz
fu¨r die Sta¨be, welche das Mikroskop tragen sollten; wa¨hrend der obere, zentrale
CF160 Flansch keinen geeigneten Ort fu¨r den Ionendetektor bot. Bleiben somit
nur noch die seitlichen Flansche, welche einen Aufbau der Wirbelstromda¨mpfung
mit einer ringfo¨rmigen Zwischenstufe verlangen, wie es das Park-AFM hat: Die
Grundplatte des Mikroskops wird von drei oder vier Federn an der Zwischenstu-
fe aufgeha¨ngt, welche ihrerseits durch weitere Federn an den Tra¨gerbalken des
Flansches aufgeha¨ngt wird (vgl Abbildung 5.2).
In Anbetracht der parallel laufenden, schon weit fortgeschrittenen Entwicklung
des TOF-Cantilevers wurde kurzerhand eine Kursa¨nderung beschlossen: Das In-
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Abbildung 5.21: Foto der CNC gefra¨sten Grundplatte aus rostfreiem Stahl.
strument sollte stattdessen mit einer Vitonstack-Da¨mpfung ausgeru¨stet werden.
Diese besteht aus einem Stapel von mo¨glichst schweren Stahlplatten, welche durch
Vitonstu¨cke voneinander getrennt sind. Die Da¨mpfung des vorliegenden Mikro-
skops besteht aus fu¨nf runden, gestapelten 5mm dicken Platten aus rostfreiem
Stahl, welche innen hohl sind, damit die vom TOF-Cantilever abgegebenen Io-
nen in der Mitte durch das Mikroskop nach unten zum Ionendetektor fliegen
ko¨nnen. Aussen werden die Platten gegen unten immer kleiner, damit der gan-
ze Aufbau in einen CF160 Flansch der UHV-Kammer passt. Die zylindrischen
Vitonstu¨cke sind in passenden, abwechslungsweise axialen und radialen Kerben
untergebracht. Grosse Vorteile des Vitonstacks liegen im verha¨ltnisma¨ssig einfa-
chen Aufbau, sowie in der Tatsache, dass sich ein Arretierungsmechanismus des
Mikroskops zum Spitzen- und Probenwechsel eru¨brigt. Nachtra¨glich erwiesen sich
jedoch die Da¨mpfungseigenschaften des Vitonstacks als limitierender Faktor der
ra¨umlichen Auflo¨sung sowie der Stabilita¨t des Mikroskops. Abbildung 5.23 zeigt
eine seitliche Ansicht, wie das Mikroskop auf einen CF160 Flansch montiert wird.
Die unterste Stahlplatte des Vitonstacks wird mit einem Konterring mit der Alu-
miniumplatte durch Schrauben verspannt, was eine nachtra¨gliche Justierung der
Position des Mikroskops erlaubt. Die Aluminiumplatte wiederum verbindet das
Mikroskop mit dem CF160 AFM-Omicron-Flansch.
5.9 Einbau in die UHV-Kammer
Obwohl die Vakuumkammer u¨ber eine Vielzahl von Flanschen verfu¨gt, bereitete
der Einbau des Mikroskops in die Vakuumkammer grosse Schwierigkeiten. Zum
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Abbildung 5.22: Seitenansicht des Aufbaus des Mikroskops auf die Grundplatte.
Der U¨bersicht halber ist die Halterung der lokalen Elektrode nicht eingezeichnet.
Abbildung 5.23: Montage des Mikroskops auf einen CF160 Flansch. Gut zu er-
kennen ist die Vitonstack-Da¨mpfung, auf welchem das Mikroskop liegt.
einen musste das Mikroskop wie auch der Transferstab mit dem Wobblestick
erreichbar sein. Andererseits muss auf gute Sichtverha¨ltnisse geachtet werden,
damit der Abstand beim Anna¨hern der Spitze an die Probe u¨ber ein Teleskop
beobachtet werden kann. Schliesslich sollte der Ionendetektor, welcher auf ei-
nem CF100 Flansch sitzt, an einer geeigneten Stelle montiert werden. Wie schon
oben erwa¨hnt, zeichnete sich einen der Seitenflansche als bester Kompromiss ab.
Abbildung 5.24 zeigt den Einbau des Mikroskops in die UHV-Kammer. Damit
mit dem Wobblestick Spitze wie auch Probe ausgewechselt werden ko¨nnen, muss
der Manipulator des Wobblesticks mit zwei um 90◦gegeneinander geneigte Ga-
beln ausgeru¨stet sein: Eine horizontale zum Auswechseln der Spitzen und eine
vertikale zum Auswechseln der Proben. Mit der horizontalen Gabel ko¨nnen die
Spitzenhalter in ein Probenkarusell transferiert werden. Wird eine Probe ausge-
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wechselt, so muss diese zuerst mit der vertikalen Gabel aus dem Schlitten ge-
nommen werden, anschliessend dreht man das Drehgelenk so, dass die Probe ins
Drehgelenk gesteckt werden kann. Nach dem Hochdrehen des Drehgelenkes kann
dann die Probe mit der anderen, horizontalen Gabel auf das Karussell verschoben
werden. Vom Karussell aus ko¨nnen die Spitzen- und Probenhalter zum Ein- und
Ausschleusen in den Omicron-Probenhalter (vgl. Abbildung 5.11 rechts) auf dem
Transferstab gesteckt werden.
5.10 Der Heizer
Um Proben, wie auch Spitzen zwecks Reinigung im UHV heizen zu ko¨nnen, wur-
de als letzte Erga¨nzung zum bestehenden Aufbau ein entsprechender Heizer ent-
wickelt. Diese Komponente erwies sich als besonders kompliziert, denn sa¨mtliche
Teile mussten ohne Klebstoff miteinander verbunden werden. Ausserdem muss der
Heizer in der Lage sein, sowohl Direktstromheizung4 als auch indirekte Heizung
mit einem eingebauten Filament zu ermo¨glichen. Das Kernstu¨ck des Heizers be-
steht aus einem geschlitzten Quader aus rostfreiem Stahl, in dessen Mitte ein Rohr
aus Aluminiumoxid mittels zwei elektrisch isolierten M2 Schrauben eingeklemmt
ist. In dieses Rohrstu¨ck werden die Spitzen bzw. Proben eingesetzt. Damit die
Spitzen- bzw. Probenhalter im Heizer festgehalten werden, befindet sich unter-
halb des Rohres aus Aluminiumoxid ein CoSm-Magnet. Dieser ist mit der unteren
Zwischenplatte verschraubt und wird so eingestellt, dass er den Hauptko¨rper des
Heizers nicht beru¨hrt. Die elektrische (wie auch thermische) Kontaktierung der
Spitzen bzw. Proben u¨bernehmen zwei Tantalstreifen, welche je auf einer Ha¨lfte
des Quaders angeschraubt sind. Zwischen diesen Verschraubungen befinden sich
vier Lo¨cher, in denen das Filament untergebracht ist. Aluminiumoxidro¨hrchen
stellen die elektrische Isolation des Filamentes sicher. Auf der Seite werden die
Kabel zur Stromversorgung und Temperaturmessung ebenfalls mit M2 Schrau-
ben befestigt. Abbildung 5.26 zeigt den schematischen Aufbau. Damit der Heizer
mo¨glichst gut thermisch von seiner Umgebung isoliert ist, werden zu seiner Be-
festigung zwei Zwischenplatten eingebaut, welche u¨ber Aluminiumoxidro¨hrchen
miteinander verbunden sind. Der ganze Aufbau wird schliesslich mit einem Stab
auf den Aluminiumtra¨ger des Mikroskops neben dem Karussell montiert. Damit
der Wechsel der Gabel beim Probenwechsel nicht jedesmal umsta¨ndlich mit dem
Drehgelenk durchgefu¨hrt werden muss, ist der Heizer drehbar gelagert und kann
mit dem Wobblestick gedreht werden. Dies vermeidet den Ausbau der Spitze
beim Probenwechsel. Der Heizer darf ausschliesslich mit den in Abschnitt 5.3 be-
schriebenen, klebstofffreien Probenhalter benutzt werden. Abbildung 5.27 zeigt
links den fertig zusammengebauten Heizer, wa¨hrend rechts der Heizer bei seinem
ersten Einsatz zu sehen ist.
4Beispielsweise zur Pra¨paration von Si(111) oder zum Ausglu¨hen von Spitzen
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Mit dem Filament lassen sich Proben bis zu maximal 600◦C heizen. Dazu ist eine
Heizleistung von 20W erforderlich. Ho¨here Temperaturen lassen sich wegen der
starken Temperaturabha¨ngigkeit der abgestrahlten Energie, welche nach dem Ge-
setz von Stefan-Boltzmann proportional zu T 4 ist, kaum erreichen. Deutlich wird
dieser Sachverhalt beim Betrachten der Temperaturkurve wa¨hrend des Abku¨hl-
vorganges als Funktion der Zeit, wie sie Abbildung 5.28 zeigt. Die maximale
Abnahme der Temperatur betra¨gt bei 600◦C 1◦C/s, wa¨hrend sie bei 50◦C gerade
noch 0.011◦C/s betra¨gt, also anna¨hernd hundert mal kleiner ist.
Nach all diesen Ausfu¨hrungen zu einzelnen Details des Aufbaus soll zum Schluss
dieses Kapitels nochmals das Instrument als Ganzes betrachtet werden. Abbil-
dung 5.29 gibt einen U¨berblick u¨ber die aktuellste Version des Instruments. Links
oben im Bild ist die Spindel zu erkennen, mit welcher die Ho¨he der lokalen Elek-
trode eingestellt werden kann. Gut zu erkennen sind desweiteren der Schlitten (a),
welcher den Scanpiezo (b) sowie den Probenhalter (c) tra¨gt, sowie das Drehgelenk
(e) mit einem Spitzenhalter mit vier Kontakten (d) fu¨r einen TOF-Cantilever.
Nebst den schon erwa¨hnten Komponenten sind zusa¨tzlich die lokale Elektrode
(g) mit den beiden Pulskabeln, das Probenkarussell (h) sowie der Spitzen- und
Probenheizer (i) zu sehen. Dieser wird mit einem Stab auf den Aluminiumtra¨ger
des Mikroskops festgeschraubt. Bis auf den Heizer und das Probenkarussell sind
alle Komponenten modular auf die Grundplatte (f) des Mikroskops geschraubt.
5.11 Die Verkabelung
Heizer, lokale Elektrode, Piezoaktuatoren sowie Kontakte von Spitzen- und Pro-
benhalter mu¨ssen u¨ber entsprechende Kabel mit der Aussenwelt u¨ber UHV-
Durchfu¨hrungen verbunden werden. U¨blicherweise werden dazu du¨nne, Kapton-
beschichtete Kupferdra¨hte verwendet, welche in ein Schirmgeflecht eingezogen
werden. Experimente haben aber gezeigt, dass diese Art von Kabeln nur fu¨r
Spannungen von ho¨chstens einigen 100V geeignet sind. Hinzu kommt, dass das
Kabel, welches den Puls zur und von der lokalen Elektrode transportiert, eine
Impedanz von 50Ω aufweisen muss. Fu¨r die Pulsleitung kommen daher aussch-
liesslich entsprechende Koaxialkabel in Frage. So wurde ein ,,gescha¨ltes” Ko-
axialkabel von Huber+Suhner mit einem Dielektrikum aus PTFE5 einem Test
auf UHV-Tauglichkeit erfolgreich unterzogen. Sa¨mtliche hochspannungsfu¨hren-
den Kabel wurden entsprechend mit diesen Koaxialkabeln realisiert. Als Stan-
dardanschlu¨sse fu¨r die Hochspannungen wurden ausserhalb des UHVs aussch-
liesslich SHV-Steckverbindungen6 verwendet. In Abbildung 5.30 ist der gesamte
Verkabelungsplan des TOF-AFMs zu sehen. Die Komponenten im UHV sind
grau unterlegt. Die rosa unterlegten Buchstaben A bis G in der Mitte der Skiz-
ze bezeichnen dabei verschiedene UHV-Durchfu¨hrungen. Hochspannungsfu¨hren-
5PTFE ist wie Teflon, ein fluorierter Kohlenwasserstoff.
6Englisch: SHV = Safe High Voltage
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de Kabel sind dunkelrot eingezeichnet. Steckverbindungen sind mit schwarzen
Rechtecken auf den Kabeln gekennzeichnet. Um unerwu¨nschte Kopplungen zu
vermeiden, wurde der Scanpiezo u¨ber eine eigene Durchfu¨hrung (A) in Abbildung
5.30 kontaktiert. Die noch freien Pins der 12-poligen Kleinsignaldurchfu¨hrung
wurden als Reserveleitungen im selben Schirmgeflecht bis auf die Grundplatte
des TOF-AFMs weitergefu¨hrt. Diese sind in Abbildung 5.30 nicht eingezeichnet
und ko¨nnten beispielsweise fu¨r mehrkontaktige Proben oder fu¨r einen im Drehge-
lenk integrierten Vorversta¨rker Verwendung finden. Gegenla¨ufige Signale wie bei-
spielsweise z+ und z− werden vakuumseitig soweit als mo¨glich als ,,twisted pair”
ausgefu¨hrt, damit das U¨bersprechen der einzelnen Leitungen minimiert werden
kann. Eine der z-Leitungen wird im Mikroskop nicht verwendet. Fu¨r Scanpiezo,
Schlittenpiezos und Drehgelenkpiezos werden Luftseitig einzeln geschirmte Klein-
signalkabel verwendet, um ein U¨bersprechen zwischen den einzelnen Signalleitun-
gen zu unterbinden. Die Verbindungsbox in der Leitung des Scanpiezos dient zum
Abgriff der Reserveleitungen.
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Abbildung 5.24: Einbau des Mikroskops in die UHV-Kammer: Der Aktionsbereich
des magnetisch gekoppelten Wobblesticks erreicht sa¨mtliche wichtigen Punkte wie
Mikroskop, Karussel und Transferstange.
Abbildung 5.25: Damit mit dem Wobblestick sowohl Probe als auch Spitze ausge-
wechselt werden ko¨nnen, ist dieser mit zwei um 90◦geneigte Gabeln ausgeru¨stet.
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Abbildung 5.26: Skizze des Heizers. Zur thermischen Isolation und zur Realisie-
rung der Drehbewegung, wird der Heizer u¨ber Al2O3 Sta¨be u¨ber Zwischenplatten
an den Tra¨ger des Mikroskops befestigt.
Abbildung 5.27: Links: Foto des fertig zusammengebauten Heizers. Rechts: Pra¨pa-
ration von Silizium mittels Direktstromheizung.
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Abbildung 5.28: Zeitlicher Temperaturverlauf des Heizers wa¨hrend dem
Abku¨hlen. Zuvor wurde der Heizer auf 600◦C erwa¨rmt.
Abbildung 5.29: Damit mit dem Wobblestick sowohl Probe als auch Spitze ausge-
wechselt werden ko¨nnen, ist dieser mit zwei um 90◦geneigte Gabeln ausgeru¨stet.
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Abbildung 5.30: Verkabelungsplan der einzelnen Funktionsgruppen des TOF-
AFMs. Die UHV-Seite ist grau unterlegt.
Kapitel 6
Experimentelle Ergebnisse
Nachdem die Funktionsweise der einzelnen Methoden sowie der instrumentel-
le Aufbau diskutiert wurde, kommen wir zu den experimentellen Ergebnissen.
Wie in der Einleitung erwa¨hnt, bildet die Spitze das Verbindungsglied zwischen
dem Rastersondenmikroskop und dem Flugzeit-Massenspektrometer. Aus diesem
Grund widmet sich der erste Abschnitt dieses Kapitels mit den Herstellungs- bzw.
Pra¨parationsverfahren der in dieser Arbeit verwendeten Spitzen, Cantilevern und
Stimmgabelquarzen. In den beiden folgenden Abschnitten werden die Messungen
mit diesen Sensoren pra¨sentiert. Zur u¨bersichtlichen Gliederung wurde beschlos-
sen, die Messungen in zwei Hauptabschnitte zu unterteilen: Im ersten Abschnitt
werden Messungen vorgestellt, welche sich der makroskopischen lokalen Elektrode
bedienen. Entsprechend sind die verwendeten Spitzen entweder elektrochemisch
gea¨tzte Wolframspitzen, welche als Spitzen fu¨r TOF-STM Experimente dienen
oder aber diese sind auf einem Stimmgabelquarz montiert und dienen so als
Kraftsensor fu¨r TOF-AFM Messungen.
6.1 Herstellung und Pra¨paration der Spitzen
6.1.1 Elektrochemisches A¨tzen von Wolframspitzen
Beim STM kommt es wegen der starken exponentiellen Abha¨ngigkeit des Tunnel-
stroms vom Spitzen-Proben-Abstand praktisch ausschliesslich auf die Gestalt des
vordersten Teiles der Spitze an. In diesem Sinn stellt das STM keine besonders
hohen Anforderungen an eine Spitze. Im einfachsten Fall kann eine Spitze durch
Abreissen eines weichen Drahtes (meist Gold oder Pt90Ir10) mit einer stumpfen
Zange hergestellt werden. Durch das Ziehen des Drahtes wird die Abrissstelle sehr
du¨nn, deren genaue Form aber eher zufa¨llig ist. Es ist gewissermassen Glu¨cks-
sache, ob auf diese Weise eine gute Spitze entsteht. Derartige Pt90Ir10 Spitzen
wurden erfolglos mit Feldemission getestet, sie zeigten selbst bei Spannungen
von u¨ber 2kV keine messbare Emission.
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Ganz anders sehen die Anforderungen an die Spitzen beim Feldionenmikroskop
aus: Hier muss die Spitze lang, du¨nn, rein und auch auf den Seitenfla¨chen glatt
sein. Die Standardmethode zur Herstellung solcher Spitzen ist das elektroche-
mische A¨tzen eines Drahtes. Obwohl das Prinzip stets dasselbe ist, haben die
Wissenschaftler in den vergangenen 50 Jahren eine Vielzahl von Varianten aus-
probiert, um auf eine mo¨glichst reproduzierbare Weise stabile Spitzen mit mo¨glist
kleinem Kru¨mmungsradius herzustellen und zu pra¨parieren [80, 81]. In der vor-
liegenden Arbeit habe ich mich vor allem auf das A¨tzen von Wolframspitzen be-
schra¨nkt. Der zu a¨tzende Wolframdraht wird in einen Elektrolyten, meist Natron-
oder Kaliumlauge eingetaucht. Durch Anlegen einer positiven elektrischen Span-
nung u¨ber 1.43V an den Wolframdraht gegenu¨ber einer Ringelektrode im Elek-
trolyten wird die folgende chemische Reaktion ausgelo¨st [82]:
W + 2H2O + 2NaOH −→ 3H2 + Na2WO4 ∆E = 1.43 V.
Das elementare Wolfram wird somit zu wasserlo¨slichem WO4−4 oxidiert, mit wel-
chem sich der Elektrolyt mit der Zeit sa¨ttigt. Im Laufe dieser Arbeit wurden
verschiedene Herstellungsverfahren ausprobiert und deren Resultate mittels Ra-
sterelektronenmikroskop und Feldemission verglichen. Im Folgenden werden die
Verfahren vorgestellt.
1. Methode AC A¨tzen
Ein 0.2 mm dicker polykristalliner Wolframdraht wird zuna¨chst mit Wasser, an-
schliessend mit Ethanol gereinigt. Diejenigen Teile, welche nicht gea¨tzt werden
sollen, werden mit zwei Teflonhu¨llen aus einer Kabelisolation geschu¨tzt. Der so
pra¨parierte Draht wird anschliessend senkrecht in einen Becher mit 1 molarer
KOH oder NaOH-Lo¨sung eingetaucht, so dass sich der ungeschu¨tzte Teil auf der
Ho¨he der ringfo¨rmigen Gegenelektrode aus Platin-Iridium, einige Millimeter un-
ter der Elektrolytoberfla¨che, befindet (vgl Abbildung 6.1).
Abbildung 6.1: Einfachste Methode zur Herstellung von Wolframspitzen.
Eine 12V Wechselspannung mit 50Hz zwischen der Ringelektrode und dem Wolf-
ramdraht setzt die chemische Reaktion in Gang. Nur die positive Halbwelle tra¨gt
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dabei zum A¨tzvorgang bei. Die negative Halbwelle kehrt die Richtung des Ionen-
stroms um, so dass das (wa¨hrend der positiven Halbwelle) entstandene WO4−4 von
der Spitze wegtransportiert und durch frischen Elektrolyt ersetzt wird. Nach rund
60s, also kurz bevor der Draht zwischen den Teflonhu¨llen durchgetrennt ist, wird
die Wechselspannung auf 3V reduziert. Auf diese Weise wird der letzte Teil des
Drahtes langsam gea¨tzt, so dass die entstehenden Wasserstoffblasen und die da-
mit verbundenen Turbulenzen die entstehende Spitze nicht bescha¨digen ko¨nnen.
Wenn der Draht nach einigen Minuten durchgetrennt ist, fa¨llt das untere Stu¨ck
auf den Boden des Bechers. Das Abfallen des unteren Drahtes beendet den A¨tz-
prozess fu¨r diesen, spa¨ter als Spitze verwendeten Teil. Soll der obere Teil keine
Verwendung finden, kann auf eine Abschaltelektronik verzichtet werden.
Abbildung 6.2: Links: SEM-Aufnahmen des oberen (rot) und des unteren Teils
(schwarz) einer nach Methode 1 gea¨tzten Spitze. Nur beim abgefallenen unteren
Teil ko¨nnen Kru¨mmungsradien im unteren nm-Bereich erreicht werden. Rechts:
Feldemission der betreffenden Spitzen: Der obere Teil der Spitze emittiert bei
deutlich ho¨heren Spannungen als der untere. Entsprechend fa¨llt die Abscha¨tzung
der Spitzenradien aus dem Fowler-Nordheim Plots (grau unterlegt) aus.
106 Kapitel 6. Experimentelle Ergebnisse
Mit einer Pinzette wird der untere Teil vorsichtig mit der Spitze nach unten aus
der Lauge gehoben. Das abgea¨tzte Drahtstu¨ck kann nun mit einem gleicharti-
gen Wolframdraht vorsichtig aus der Hu¨lle geschoben werden. Die Spitze kann
danach fakultativ einem zweiten, viel langsameren A¨tzprozess, dem sogenann-
ten ,,electrochemical polishing”, unterzogen werden, womit sich der Radius der
Spitze nochmals verkleinern la¨sst. Dazu wird der Spitzenhalter auf einen xyz-
Tisch eingespannt. Mittels Mikrometerschrauben wird die Spitze bezu¨glich ei-
ner ringfo¨rmigen Platin-Gegenelektrode (Durchmesser ca. 2 mm) zentriert. Zuvor
wird auf diese Gegenelektrode einen Tropfen 0.1 molare KOH-Lo¨sung gegeben.
Der A¨tzvorgang wird unter einem optischen Mikroskop1 beobachtet, wa¨hrend die
Spitze mit einer Mikrometerschraube langsam durch den Tropfen hin- und herbe-
wegt wird. Mit der Spannung zwischen Spitze und Ringelektrode kann die A¨tzge-
schwindigkeit beeinflusst werden. Wird die Spitze mit einer koha¨renten Lichtquel-
le beleuchtet, so entstehen entlang den Konturen der Spitze Interferenzstreifen,
an denen sich erkennen la¨sst, ob der Spitzenradius kleiner als die Wellenla¨nge
des Lichtes ist oder nicht: Der Radius der Spitze ist genau dann kleiner als die
Wellenla¨nge des Lichtes, wenn die Interferenzstreifen vorne nicht um die Spitze
herum verlaufen. Ist der A¨tzvorgang abgeschlossen, kann die Spitze zur Reini-
gung durch kochendes, destilliertes Wasser gezogen werden, auch hier stets mit
der Spitze entgegen der Bewegungsrichtung.
Diese Methode zur Herstellung von Spitzen ist zwar recht einfach (vor allem, wenn
der zweite A¨tzprozess ausgelassen wird), hat aber den grossen Nachteil, dass die
Spitze erst nach dem A¨tzen auf dem Spitzenhalter geklebt, geschweisst oder ge-
schraubt wird und erst dann ins UHV gebracht werden kann. Eine mit dieser
Methode hergestellte Spitze ko¨nnte niemals auf einen Stimmgabelquarz montiert
werden. Daher musste nach alternativen Herstellungsverfahren Ausschau gehal-
ten werden. Fu¨r die Feldemission hat sich gezeigt, dass die Qualita¨t einer Spitze
umso besser ist, je weniger Zeit sie nach dem A¨tzen an Luft liegt. Oft wurden
die Spitzen nach dem A¨tzprozess ohne anschliessende Reinigung auf den Spitzen-
halter montiert und sogleich in die Schleuse des Vakuumsystems eingebaut und
abgepumpt.
Wie Abbildung 6.3 zeigt, sind die Spitzen sehr empfindlich auf mechanische
Erschu¨tterungen. Die Spitze sollte nach dem A¨tzen auf gar keinen Fall mechani-
schen Erschu¨tterungen ausgesetzt werden, da diese zu dramatischen Deformatio-
nen der Spitze fu¨hren ko¨nnen.
2. Methode: DC A¨tzen
Im Gegensatz zur soeben beschriebenen Methode wird hier der vorderste Teil
des Drahtes zu einer Spitze geformt. Daher erlaubt diese Methode eine Montage
des Drahtstu¨cks auf den Spitzenhalter bzw. auf einen Stimmgabelquarz vor dem
1damit das Objektiv des Mikroskops nicht durch die Lauge verschmutzt oder gar bescha¨digt
wird, sollte ein spezielles Objektiv mit langer Brennweite verwendet werden
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Abbildung 6.3: Mechanische Erschu¨tterungen wa¨hrend der Manipulation der
Spitze ko¨nnen zu dramatischen Verformungen der gea¨tzten Spitzen fu¨hren. Links:
Spitze unmittelbar nach dem A¨tzen. Rechts: Im UHV ausgeglu¨hte Spitze.
A¨tzvorgang. Der A¨tzvorgang ist damit der letzte Prozess vor dem Einschleusen
ins Vakuum. Ein blanker, gereinigter Wolframdraht wird rund 1mm tief senkrecht
in eine 1-molare KOH Lo¨sung eingetaucht, in welcher sich eine Gegenelektrode
aus Platin-Iridium oder rostfreiem Stahl befindet. Abbildung 6.4 zeigt das Prinzip
dieser Methode.
Abbildung 6.4: Der W-Draht wird an der Eintauchstelle schneller gea¨tzt als unter-
halb. Eine stromkontrollierte Abschaltelektronik stoppt den A¨tzprozess, sobald
der untere Teil abgefallen ist.
An den Wolframdraht wird eine positive Gleichspannung zwischen 3V und 12V
gegenu¨ber der Ringelektrode angelegt. Dieses A¨tzverfahren nutzt die Tatsache
aus, dass die A¨tzgeschwindigkeit an der Eintrittstelle des Drahtes ho¨her ist als
im unteren Teil. Dies liegt einerseits daran, dass in der Umgebung des Meniskus
durch Blasenbildung hervorgerufene turbulente Stro¨mungen erzeugt werden, wel-
che wiederum fu¨r eine erho¨hte Zufuhr von frischem Elektrolyten an dieser Stelle
sorgen. Andererseits stro¨mt das durch den A¨tzprozess entstandene Wolframoxid
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durch seine grosse Dichte langsam den Draht hinunter und bildet so eine Schutz-
schicht, welche den A¨tzprozess im unteren Teil des Drahtes verlangsamt. Auf die-
se Weise nimmt der eingetauchte Wolframdraht eine flaschenhalsfo¨rmige Form
an (vgl. Abbildung 6.6). Nach rund 10 Minuten wird der Flaschenhals so du¨nn,
dass der untere Teil des Drahtes abfa¨llt. In diesem Moment muss der A¨tzvor-
gang so schnell wie mo¨glich gestoppt werden. Dazu wird wa¨hrend des gesamten
A¨tzvorganges der A¨tzstrom gemessen. Der A¨tzstrom ist bei Spannungen u¨ber 3V
weitgehend unabha¨ngig von der angelegten Spannung, dieser ha¨ngt nur von der
eingetauchten Fla¨che und der Konzentration der Lauge ab. Das Abfallen des un-
teren Wolframstu¨ckes stellt eine sprunghafte Verkleinerung der a¨tzbaren Fla¨che
dar und ist an einem charakteristischen Sprung im Strom zu erkennen. Dieser
Sprung wird als Auslo¨ser fu¨r das Stoppen des A¨tzvorganges verwendet. Die Ab-
bildung 6.5 zeigt eine derartige Stromstufe. Um den Sprung im Strom zu sehen,
wurde hier zur Illustration der A¨tzvorgang nicht gestoppt.
Abbildung 6.5: Zeitlicher Verlauf des A¨tzstromes eines 1mm tief eingetauchten
Wolframdrahtes. Nach 1’120 Sekunden ist ein sprunghafter Stromabfall sichbar.
Dadurch kann der Moment bestimmt werden, bei welchem der untere Teil des
Drahtes abfa¨llt.
Die in 6.6 gea¨tzte Spitze wurde ohne anschliessende Reinigung direkt ins UHV
eingeschleust und mittels Feldemission untersucht. Anders als bei der unten be-
schriebenen Spitze in Abbildung 6.11 zeigt diese Spitze nach einer in-situ-Pra¨pa-
ration, bestehend aus einer TOF-Analyse mit 80 Pulsen, ein stabiles Emissions-
verhalten schon bei tieferen Spannungen als unmittelbar nach dem Einschleusen.
Versuche mit einer Serie von Spitzen haben gezeigt, dass dieses Verhalten immer
wieder zu beobachten ist.
Es ist naheliegend, dass die Abschaltgeschwindigkeit des A¨tzvorganges einen di-
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Abbildung 6.6: Links: Aufbau zum kontrollierten Eintauchen des Wolframdrahtes
ins A¨tzbad. Rechts: Die Fotos a) bis d) wurden im Zeitintervall von 5 Minuten
aufgenommen. Sie zeigen die Entstehung des ,,Flaschenhalses”.
rekten Einfluss auf den Radius der Spitze hat. Wie die Messung von Nakamura
et al. [83] zeigt, ist der Einfluss der Abschaltgeschwindigkeit nicht so kritisch wie
zuna¨chst vermutet: Durch eine Verku¨rzung der Abschaltzeit um ganze 6 Gro¨ssen-
ordnungen la¨sst sich lediglich eine Verringerung des Spitzenradius um einen Fak-
tor vier erreichen. Trotzdem, um mit dieser Methode einen Spitzenradius von
10nm zu erreichen, bedarf es einer bemerkenswert kleinen Abschaltzeit im unte-
ren µs Bereich. Mit unserer Labview-Steuerung des Abschaltvorganges erreichen
wir lediglich Abschaltzeiten im Millisekundenbereich. Abbildung 6.8 zeigt, dass
sich damit immer noch recht brauchbare Spitzen mit einem Radius von rund
20nm herstellen lassen. Derart kleine Abschaltzeiten lassen sich am besten durch
den Bau einer entsprechenden Abschaltelektronik erreichen.
Auch wenn wir auf den Bau einer A¨tzelektronik (nicht zuletzt wegen der unten
vorgestellten, dritten A¨tzmethode) verzichtet haben, soll doch einer der geplan-
ten Schaltungsvorschla¨ge zum Bau einer derartigen Abschaltelektronik vorgestellt
werden. Allgemein la¨sst sich die Funktionsweise dieser Schaltungen in zwei Ka-
tegorien einteilen:
1. Da bei gleicher Geometrie der Sprung im Strom immer bei etwa dem glei-
chen Strom eintritt, vergleicht die Schaltung den momentanen A¨tzstrom
I(t) mit einem Sollwert, der so eingestellt werden muss, dass er kleiner ist,
als die Oberkante des Sprunges. Diese Art von Schaltungen hat den Vorteil
eines einfachen Aufbaus aber den Nachteil, dass der Abschaltwert des Stro-
mes bei jeder A¨nderung der Geometrie, der Konzentration der Lauge oder
des Drahtes angepasst werden muss.
2. Die zweite Methode um einen Sprung im A¨tzstrom zu detektieren besteht
in der Verwendung eines Differenzierers. Der Moment des Abfallens des
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Abbildung 6.7: Links: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer mit der
Labview-Abschaltelektronik gea¨tzten Spitze. Rechts: Rohdaten und Fowler-
Nordheim Plot der Feldemssionsdaten vor- und nach einer TOF Analyse mit
80 Pulsen.
unteren Teils der Spitze la¨sst sich an einem negativen Puls in der zeitli-
chen Ableitung dI
dt
des Stromes nach der Zeit erkennen. Dieses Signal ist
unabha¨ngig vom Strom, bei welchem der untere Teil abfa¨llt. Entsprechend
ist diese Variante -im Gegensatz zur ersten- gewissermassen universell ein-
setzbar.
Abbildung 6.9 zeigt die Schaltung einer Abschaltelektronik mit Differenzierer.
Wird ein schneller Operationsversta¨rker mit einer slew rate von 500 V/µs wie
beispielsweise dem AD744 von Analog Device eingesetzt, so lassen sich Abschalt-
zeiten im ns-Bereich erreichen. Um den A¨tzvorgang instantan zu stoppen, bedarf
es einer ,,Gegentaktabschaltung”: Wa¨hrend der Transistor Q1 die Spannungszu-
fuhr zur A¨tzzelle unterbricht, wird diese gleichzeitig von Q2 kurzgeschlossen. Der
A¨tzstrom wird u¨ber dem Potentiometer P1 gemesssen und u¨ber Q3 einem Diffe-
renzierer zugefu¨hrt. Im Moment des Stromsprunges entsteht an dessen Ausgang
eine positive2 Flanke, welche das nachfolgende Flip-Flop setzt. Dieses dient als
,,1-Bit-Speicher”, welcher garantiert, dass der A¨tzvorgang auch nach der Flanke
2der mit dem AD744 aufgebaute Differenzierer invertiert das Signal, der Ausgang liefert
daher −dIdt .
6.1. Herstellung und Pra¨paration der Spitzen 111
Abbildung 6.8: Spitzenradius als Funktion der Abschaltzeit des A¨tzvorganges
[83].
des Differenzierers abgeschaltet bleibt. Vor einem neuen A¨tzvorgang kann mit
dem Reset-Taster das Flip-Flop zuru¨ckgesetzt werden. Mit dem Potentiometer
P2 kann die Zeitkonstante des Differenzierers und damit die Empfindlichkeit der
Schaltung eingestellt werden. Die Schaltung ist dann optimal eingestellt, wenn
das Flip-Flop wa¨hrend des regula¨ren A¨tzvorganges gerade nicht getriggert wird.
Das zweite, von der Schaltung nicht verwendete Flip-Flop des 4013 ko¨nnte zur
Ansteuerung von LEDs verwendet werden, welche den Zustand der Schaltung an-
zeigen. Der U¨bersicht halber ist dies in Abbildung 6.9 nicht eingezeichnet. Nicht
sehr scho¨n ist die Schnittstelle zwischen dem analogen Differenzierer und dem
digitalen Flip-Flop. Damit der Eingang des Flip-Flops nicht negativ werden kann
ist eine Schutzdiode vorgesehen. Diese Schaltung kann auch leicht in eine vom
Typ 1 verwandelt werden, wenn anstatt des Differenzierers ein Komparator (z.B.
LM311) einsetzt wird.
3. Methode: Duallamellae
Als dritte und meistversprechende Methode soll hier das Duallamellae Verfahren
beschrieben werden [82]. Es vereint auf geschickte Weise die Vorteile der ersten
mit denen der zweiten Methode. Konkret bedeutet dies, dass der obere Teil des
Drahtes zur Spitze gea¨tzt wird, und dennoch keine Abschaltelektronik erforderlich
ist. Dies wird durch die Verwendung zweier getrennter A¨tzba¨der erreicht, wie es
in Abbildung 6.10 zu sehen ist.
Das untere A¨tzbad dient lediglich zur kra¨ftefreien Kontaktierung des unteren,
abfallenden Teils des Drahtes. Im unteren Bad ist die Polarita¨t des Potentials
umgekehrt als im oberen, d.h. das Wolfram wird dort nicht gea¨tzt. Das obere
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Abbildung 6.9: Schaltungsvorschlag einer A¨tzschaltung vom Typ 2, also mit Dif-
ferenzierer.
A¨tzbad wird den Wolframdraht durcha¨tzen. Da der obere Teil des Drahtes nicht
im Stromkreis liegt, wird der A¨tzvorgang des oberen Teils beendet, sobald der
untere (kontaktierte) Teil abgefallen ist. Auf diese Weise lassen sich auf einfache
und reproduzierbare Weise sehr gute Spitzen mit Radien im Bereich von nur 10nm
herstellen. Abbildung 6.10 zeigt ein Foto des Aufbaus zum A¨tzen der Spitzen.
Die Spitze kann mit Mikrometerschrauben gegenu¨ber den beiden Elektroden aus
rosfreiem Stahl zentriert werden. Die erforderliche A¨tzspannung liegt im Bereich
von 4 bis 12VDC, die Konzentration der Natronlauge zwischen 1 und 3 Mol pro
Liter. Bei ho¨heren A¨tzspannungen und entsprechend kleinerer Konzentration des
Elektrolyten kann die Oberfla¨chenrauhigkeit des Schaftes verringert werden. Die
La¨nge der entstandenen Spitze la¨sst sich mit der A¨tzgeschwindigkeit beeinflussen:
Eine hohe A¨tzgeschwindigkeit (z.B. 2-molare NaOH und 6V) verku¨rzt die La¨nge
der Spitze, wa¨hrend sich mit niedriger A¨tzgeschwindigkeit (z.B. 1-molare NaOH
und 4V) la¨ngere Spitzen herstellen lassen.
Abbildung 6.11 zeigt eine mit dieser Methode gea¨tzte Wolframspitze sowie de-
ren Feldemissionsverhalten. Aus dem Strom-Spannungsverhalten der Feldemis-
sion la¨sst sich unter der Annahme einer Spitzengeometrie der Radius der Spit-
ze abscha¨tzen. Das genaue Verfahren ist im Abschnitt 3.5 na¨her erla¨utert. Un-
mittelbar nach dem Einschleusen zeigen die wenigsten Spitzen auf Anhieb ein
stabiles Emissionsverhalten. Dies liegt daran, dass die Spitze u¨blicherweise mit
allerlei Adsorbaten bedeckt ist. Das Emissionsverhalten la¨sst sich durch eine in-
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Abbildung 6.10: Links: Das Dual-Lamellae A¨tzverfahren verwendet das untere
A¨tzbad zur Kontaktierung des Drahtes, wa¨hrend dieser im oberen gea¨tzt wird.
Beachte, dass der obere Teil des Drahtes nicht im Stromkreis liegt. Rechts: Foto
des Aufbaus. Der Spiegel dient zum Zentrieren des Drahtes in den ringfo¨rmigen
Elektroden.
situ-Pra¨paration, beispielsweise durch Ausglu¨hen mittels Direktstrom oder durch
TOF-Analyse stabilisieren. Die Spitze in Abbildung 6.11 wurde zwischen der er-
sten (schwarz) und der zweiten (rot) Feldemission wa¨hrend einer TOF Analyse
100 mal gepulst. Dadurch hat sich das Emissionsverhalten der Spitze stabilisiert,
so dass die Daten in einem Fowler-Norhheim Plot dargestellt, gefittet und aus
der Steigung ein Spitzenradius von 16nm ±10% abgescha¨tzt werden kann. Die
Beschreibung der in-situ-Pra¨paration erfolgt in Abschnitt 6.1.2.
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Abbildung 6.11: Links: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer Spitze, wel-
che mit dem Duallamellae A¨tzverfahren hergestestellt wurde. Rechts oben: Fel-
demissionsmessungen der Spitze unmittelbar nach dem Einschleusen (schwarz)
sowie nach einer Pra¨paration mit TOF. Rechts unten: Die Steigung des Fowler-
Nordheim Plots der pra¨parierten Spitze zeigt, dass der Spitzenradius bei 16nm
liegt.
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6.1.2 In-situ Pra¨paration der Wolframspitzen
Unmittelbar nach dem A¨tzen werden die Wolframspitzen in die Schleuse einge-
setzt und abgepumpt. Da das Wolfram innerhalb von 20 Minuten eine Oxid-
schicht bildet, welche vor allem die Stabilita¨t der Spitze deutlich verschlechtert,
muss darauf geachtet werden, dass die Spitze unmittelbar nach Beendigung des
A¨tzprozesses ins Vakuum gebracht wird. Nach dem Einschleusen ins UHV wer-
den die Spitzen jeweils zuerst mittels Feldemission auf ihre Stabilita¨t sowie ihren
Spitzenradius hin untersucht. Die Feldemission der meisten Spitzen ist unmittel-
bar nach dem Einschleusen ziemlich willku¨rlich und insbesondere fern von jeder
Stabilita¨t. Es hat sich herausgestellt, dass Spitzen, welche im Bereich zwischen
200V und 300V einen sprunghaften Anstieg im Emissionsstrom zeigen, die be-
sten Kandidaten sind, um erfolgreich in-situ zu einer stabilen Spitze mit kleinem
Radius pra¨pariert zu werden. In der vorliegenden Arbeit wurden drei Pra¨parati-
onsmethoden angewandt:
Feldemission bei erho¨hten Stro¨men: Die Spannung zwischen Spitze und
Anode wird nach der ersten I(U) Messung (schwarzer Graph (1) unten links in
Abbildung 6.12) so gewa¨hlt, dass sich der Emissionsstrom zwischen 20 und 50nA
einstellt. Anschliessend wird der Emissionsstrom als Funktion der Zeit beobach-
tet (Graph (2) oben rechts in Abbildung 6.12). Typischerweise verbessert sich das
Emissionsverhalten der Spitze, was bei konstanter Spannung an einem leichten
Anstieg des Stromes mit der Zeit zu erkennen ist. Bei erfolgreicher Pra¨paration
verschwinden die Spru¨nge im Strom nach einigen Minuten allma¨hlich und der
Strom erreicht einen konstanten Gleichgewichtswert. Anschliessend kann das Re-
sultat durch eine erneute I(U) Messung u¨berpru¨ft werden (violetter Graph (3)
unten links in Abbildung 6.12). Ist die Emission der Spitze schon zu Beginn der
Pra¨paration einigermassen stabil, empfiehlt es sich, stattdessen den Emissions-
strom konstant zu halten und die Spannung als Funktion der Zeit zu beobachten
[84]. Die von der Spitze emittierten Elektronen ko¨nnen einerseits zu einer loka-
len Erwa¨rmung der Spitze fu¨hren, andererseits ionisieren diese Elektronen Atome
und Moleku¨le des Restgases, welche ihrerseits auf die Spitze beschleunigt werden,
sofern es sich um positiv geladene Ionen handelt. Dieser Prozess wird als ,,back
sputtering” der Spitze bezeichnet. Die auf die Spitze aufprallenden Ionen tra-
gen die oberste, meist sehr mobile Adsorbatschicht ab, wodurch diese stabilisiert
wird. Unter UHV-Bedingungen ist die Sputterrate sehr gering, entsprechend kann
die Pra¨paration recht zeitintensiv sein. Die Sputterrate kann durch Zugabe eines
Edelgases erheblich beschleunigt werden. Abbildung 6.12 oben links veranschau-
licht den Prozess. Diese durchaus brauchbare Pra¨parationsmethode hat sich als
nicht so effizient herausgestellt, wie die anderen beiden. Dies ko¨nnte daran liegen,
dass im Wesentlichen nur der vorderste Teil der Spitze von Adsorbaten befreit
wird. Nach der Pra¨paration la¨sst sich nicht ausschliessen, dass Adsorbate vom
Schaft der Spitze hochdiffundieren, was dazu fu¨hrt, dass die Pra¨paration wieder-
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Abbildung 6.12: Oben links: Prinzip des ,,backsputterings”: Die von der Spitze
emittierten Elektronen werden einzelne Teilchen des Restgases ionisieren, welche
dadurch auf die Spitze zu beschleunigt werden. Oben rechts: Stromverlauf als
Funktion der Zeit bei einer konstanten Spannung von U = 930V. Unten links:
Messung der I(U)-Kennlinie (1) vor- und nach (3) der oben rechts gezeigten
Sputterperiode (2) von 240s. Unten rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim Plots
zur Abscha¨tzung des Spitenradius.
holt bzw. verla¨ngert werden muss. Als Alternative zum ,,back sputtering” kann
die Spitze zur Pra¨paration auch aktiv gesputtert werden [85, 86].
Kurzzeitiges Ausglu¨hen der Spitze: Bei dieser Methode wird die Wolfram-
spitze durch Direktstromheizung wa¨hrend einer Sekunde auf eine Temperatur
von rund 1’200◦C (Weissglut) gebracht. Dadurch werden alle schwach gebunde-
nen Adsorbate auf der Spitze entfernt und die Spitze gereinigt. Dieser Vorgang
kann mehrmals hintereinander widerholt werden, bis die Spitze ein stabiles Emis-
sionsverhalten zeigt. Damit die Spitze ausgeglu¨ht werden kann, muss sie entweder
auf einen gabelfo¨rmigen Draht aufgeschweisst sein, oder man bringt die Mantel-
fla¨che unmittelbar unterhalb der Spitze in Kontakt mit einem im UHV eingebau-
ten dicken Wolframdraht. Fu¨r einen 0.2mm dicken Wolframdraht werden Stro¨me
von bis zu 8A beno¨tigt, um die erforderliche Temperatur zu erreichen. Gewis-
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se Spitzen werden durch diese Behandlung stumpf oder gar ganz zersto¨rt. Die
Pra¨parationsmethode ist zwar sehr effizient, aber nicht in jedem Fall erfolgreich.
Damit der Druck in der UHV Kammer wa¨hrend des Ausglu¨hens nicht allzusehr
ansteigt, kann es von Vorteil sein, die Spitze zuvor eine Weile lang auf dunkle
Rotglut (ca. 600 ◦C) vorzuwa¨rmen, bis der Druck wieder tief ist. Abbildung 6.13
zeigt die Wirkung dieser Pra¨parationsmethode. Die Spitze wurde zweimal mit
8A wa¨hrend je einer Sekunde geglu¨ht. Nach dem ersten Zyklus (roter Graph (2))
hat sich die Spitze bis auf ein paar typische Spru¨nge stabilisiert. Zudem zeigt
sie ein deutlich besseres Emissionsverhalten (tiefere Spannungen). Wird sie ein
zweites mal geglu¨ht (violetter Graph (3)), so verschwinden auch die adsorbatbe-
dingten Spru¨nge im Strom, wa¨hrend die Spitze gleichzeitig etwas stumpfer wird.
Vergleichen wir die nach Abschnitt 3.5 berechneten Spitzenradien (unter der An-
nahme einer konstant gebliebenen Austrittsarbeit Φ = 4.5eV) der Messung (2)
mit der Messung (3) in Abbildung 6.13, stellen wir fest, dass sich der Radius
von r2 = 15nm auf r3 = 19nm vergro¨ssert hat. Nur diejenigen Spitzen, bei wel-
Abbildung 6.13: Links: Rohdaten einer ,,guten” Wolframspitze. (1) Unmittelbar
nach dem Einschleusen, (2) Nach erstem mal Ausglu¨hen und (3) nach nochmali-
gem Ausglu¨hen. Rechts: Die entsprechenden Fowler-Nordheim -Plots.
chen die Emission schon bei verha¨ltnisma¨ssig tiefen Spannungen einsetzt, konnte
beobachtet werden, dass die Emissionsspannung nach der Pra¨paration gesenkt
werden konnte, wie dies Abbildung 6.13 zeigt. U¨blicherweise steigt die Emissi-
onsspannung nach der Pra¨paration bei gleichzeitiger Stabilisierung geringfu¨gig
an (vgl. Abbildung 6.11). Abbildung 6.14 zeigt die Pra¨paration einer derartigen
Spitze. Beide Spitzen wurden nach der in-Situ Pra¨paration unter dem Raste-
relektronenmikroskop betrachtet (Siehe Abbildung 6.15). Deutlich zu sehen ist
die Kugel, welche sich durch das Ausglu¨hen bei der zweiten Spitze gebildet hat.
Es ist anzunehmen, dass der vorderste Teil der Spitze wa¨hrend des Ausglu¨hens
geschmolzen ist. Diese Kugel kann zur U¨berpru¨fung der mittels Feldemission be-
rechneten Spitzenradien verwendet werden. Aus dem SEM-Bild wird ein Radius
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von 66nm gemessen, wa¨hrend die Berechnung des Radius aus den Feldemissi-
onsdaten einen Radius von 73nm liefert. Beide Werte stimmen innerhalb einer
Toleranz von 10% u¨berein. In der Literatur werden auch Kombinationen der bei-
den soeben beschriebenen Methoden eingesetzt [81].
Abbildung 6.14: Links: Rohdaten einer ,,schlechten” Wolframspitze. (1) Unmit-
telbar nach dem Einschleusen, (2) Nach erstem mal Ausglu¨hen. Rechts: Die ent-
sprechenden Fowler-Nordheim Plots.
Abbildung 6.15: Rasterelektronenmikroskopbilder der guten Spitze links (Abbil-
dung 6.13) und der schlechten Spitze rechts (Abbildung 6.14) nach der in-Situ
Pra¨paration.
Pulsen der Spitze wa¨hrend einer TOF-Analyse: Als gute Alternative zum
Ausglu¨hen hat sich die TOF-Analyse erwiesen: Durch die sukzessive Feldevapo-
ration der Adsorbate wird die Spitze ebenfalls gereinigt. Vorteil dieser Methode
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ist, dass die Spitzenoberfla¨che nicht nur pra¨pariert, sondern gleichzeitig chemisch
analysiert wird.
Durch die Pra¨paration kann sichergestellt werden, dass der vorderste Teil der
Spitze ausschliesslich aus Wolfram besteht. Hinzu kommt, dass die Pra¨paration
durch TOF keine zusa¨tzliche Heizstation erfordert, und dass nach der Pra¨para-
tion die genauen Spannungen fu¨r Feldevaporation bekannt sind. Normalerweise
reichen schon 30 bis 100 Pulse aus, um die Spitze zu stabilisieren. Bei den in
Abbildung 6.16 gezeigten Messungen wurde wie folgt vorgegangen:
Abbildung 6.16: Oben links: Feldemissionsmessungen vor- und nach 40 TOF-
Pulsen. Oben rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim Plots zur Abscha¨tzung des
Spitzenradius. Unten: Kalibriertes Massenspektrum der Summe der ersten sechs
(schwarz) sowie der letzten sechs (rot) der 40 Pulse.
• Unmittelbar nach dem Einschleusen wurde eine erste Feldemissionsmessung
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der Spitze durchgefu¨hrt. Die Messung (schwarzer Graph oben in Abbildung
6.16) zeigt sich schon als bemerkenswert stabil, so dass eine erste, grobe
Abscha¨tzung des Spitzenradius durch die Steigung des Fowler-Nordheim
Fits einen Spitzenradius von 12nm ergab. Der Druck dabei betrug 5.4·10−10
mbar. Dieser Druck gewa¨hrleistet, dass die Spitze nach der Pra¨paration
einige Stunden lang stabil bleibt.
• Zur Pra¨paration der Spitze wurde diese 40 mal gepulst. Die ersten Signa-
le der TOF-Analyse erschienen bei den Spannungen UDC = 2
′600V und
UP = −800V, typischerweise rund eine Gro¨ssenordnung mehr, als bei der
Feldemission. Immer wenn kein Signal zu sehen war, wurde die Spannung
UDC an der Spitze in Schritten von 10 V langsam bis auf den Endwert 2840V
erho¨ht. Unten in der Abbildung 6.16 ist das kalibrierte TOF-Spektrum der
ersten sechs aufsummierten Pulse (schwarz) sowie der letzten sechs aufsum-
mierten Pulse (rot) zu sehen. Beide Signale sind normiert. Beim Vergleich
fa¨llt auf, dass wa¨hrend der ersten Pulse viele verschiedene Massen detek-
tiert werden, welche mit der Zeit allma¨hlich verschwinden. In der Summe
der letzten sechs Pulse verbleiben hauptsa¨chlich Wolfram W3+, Kohlenstoff
sowie etwas Wolframoxid WO3+4 .
• Die anschliessende Messung der Feldemission wie sie Abbildung 6.16 oben
zeigt (rot), la¨sst auf eine sehr gute Stabilita¨t der Spitze schliessen. Aus
dem Fowler-Nordheim Plot entnimmt man, dass sich der Radius der Spitze
durch die TOF-Analyse etwa verdoppelt hat.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass eine Spitze mit allen drei Pra¨parations-
methoden stabilisiert und gereinigt werden kann. Die Effizienz der ersten Methode
ist stark druckabha¨ngig. Vergleicht man die Effizienz der drei Methoden, so stellt
sich heraus, dass die letzten beiden Methoden zu sehr vergleichbaren Ergebnissen
fu¨hren, wa¨hrend die Stabilita¨t der Spitze bei der ersten Pra¨parationsmethode
vergleichsweise von kurzer Dauer ist. Die dritte Methode hat fu¨r unsere Appli-
kation allerdings den entscheidenden Vorteil, dass die Spitze nicht geheizt wird.
Bei geklebten Spitzen ist sie die beste Wahl.
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6.1.3 Spitzen mit Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen
Auf der Suche nach stabilen Spitzen mit einem mo¨glichst kleinen Kru¨mmungs-
radius sollten Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen, auch carbon nanotubes genannt, nicht
ausser Betracht gelassen werden. Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen bestehen aus einer
(singlewall carbon nanotube) oder mehreren (multiwall carbon nanotube) aufge-
rollten Kohlenstoffschichten. Diese Materialien zeichnen sich durch viele beson-
dere Eigenschaften aus: Hervorragende mechanische Stabilita¨t, gute elektrische
und thermische Leitfa¨higkeit, um nur einige zu nennen [87, 88]. Kohlenstoff-
Nanoro¨hrchen werden zur Herstellung von homogenen ,,kalten elektronenemit-
tern” eingesetzt, wie sie beispielsweise fu¨r Bildschirme beno¨tigt werden [46, 89].
Entsprechend gross ist das Interesse, dieses Material als AFM- oder STM-Spitze
zu verwenden [90, 91, 92]. Dadurch, dass Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen sehr lang
und du¨nn sind, kann beim AFM der Beitrag langreichweitiger Kra¨fte verrin-
gert werden, was der Auflo¨sung zugute kommt. In unserem Fall sollte unter-
sucht werden, ob sich Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen als Spitzen fu¨r AFM wie auch
fu¨r Flugzeit-Massenspektrometrie eignen. Zu diesem Zweck wurden mehrere Se-
rien von Wolframspitzen nach der ersten Methode in Abschnitt 6.1.1 herge-
stellt und zuna¨chst unter UHV-Bedingungen mittels Feldemission untersucht.
Als Versuchsaufbau diente damals das in Abbildung 5.5 im Abschnitt 5 gezeig-
te Provisorium, welches nebst Feldemission und TOF-Analysen lediglich erlaub-
te, die Spitzen durch Direktstromheizung auszuglu¨hen. Ein AFM in derselben
UHV-Kammer stand damals noch nicht zur Verfu¨gung. Der Radius der Spitzen
lag in der Regel zwischen 50 und 200nm, also deutlich ho¨her als bei den mit
dem Duallamellae-Verfahren hergestellten Spitzen. Entsprechend hoch waren die
Spannungen, welche fu¨r Feldemission und TOF-Analysen angelegt werden mus-
sten. Die im UHV gereinigten und charakterisierten Spitzen wurden zum Auf-
wachsen der Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen ausgeschleust. Die Kohlenstoff-Nanoro¨hr-
chen wurden in einem CVD-Prozess3 in einem Ofen aus Quarzglas aufgewachsen.
Der CVD-Prozess, welcher zum Aufwachsen der in dieser Arbeit verwendeten
Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen verwendet wurde, besteht aus folgenden Schritten:
1. Die Spitzen werden auf einemMacorstu¨ck in das Ofenrohr aus Quarzglas ge-
bracht. Vor dem Aufheizen wird das Rohr mit Argon gespu¨lt. 1058 cm3/min
Edelgas durchstro¨men das Rohr wa¨hrend des gesamten Prozesses bis zur
Abku¨hlung.
2. Ist die Temperatur von 840◦C erreicht, werden dem Argon wa¨hrend fu¨nf Mi-
nuten 10 cm3/min Ethylen und 690 cm3/min Wasserstoff beigemischt. Das
Ethylen dient dabei als Kohlenstoffquelle zum Wachsen der Kohlenstoff-
Nanoro¨hrchen.
3. Nach fu¨nf Minuten werden Ethylen- und Wasserstoffzufuhr unterbrochen
3Englisch: CVD = Chemical Vapor Deposition.
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und der Ofen wird ausgeschaltet. Die Spitzen sind nun mit Kohlenstoff-
Nanoro¨hrchen bewachsen und ko¨nnen dem ausgeku¨hlten Ofen entnommen
werden.
Weil aus Versuchen mit Siliziumcantilevern bekannt war, dass Kohlenstoff-Nano-
ro¨hrchen nicht auf allen Materialien wachsen, wurden die ersten Wolframspit-
zen zuvor mit 3nm Eisen bedampft, welches im Fall von Silizium als Katalysa-
tor wirkt und die Bildung von Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen erst ermo¨glicht. Bald
wurde jedoch festgestellt, dass die Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen auf Wolfram ge-
nausogut wachsen wie auf Eisen, d.h. das Aufdampfen des Eisens zeigte keinen
sichtbaren Einfluss auf das Wachstumsverhalten der Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen
und konnte daher fu¨r weitere Experimente mit Wolframspitzen entfallen. Nach
dem CVD-Prozess wurden die Wolframspitzen unter dem Rasterelektronenmikro-
skop untersucht. Dabei zeigten die meisten Spitzen eine Schicht von tausenden
Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen, welche jeweils vom Schaft der Spitze abstehen. Nach
dem CVD-Prozess zeigten die meisten Spitzen starke Deformationserscheinungen,
wie sie in Abbildung 6.17 zu sehen sind. Vor dem CVD-Prozess waren die Spitzen
gerade, so dass nur SEM-Bilder vom vordersten Teil vorhanden sind. Bei einzel-
Abbildung 6.17: SEM-Bilder von elektrochemisch gea¨tzten Wolframspitzen (a)
und (b) vor dem CVD-Prozess. (c) und (d) zeigen die gleichen Spitzen nach dem
CVD-Prozess.
nen Spitzen konnten die Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen ohne bemerkenswerte mecha-
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nische Verformungen der Spitze aufgebracht werden. Eine solche Spitze zeigt Ab-
bildung 6.18. Deutlich zu sehen ist der Teppich aus Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen,
welche die Spitze nach dem CVD-Prozess bedeckt. Die mechanischen Deforma-
Abbildung 6.18: Die gleiche Spitze vor (a) und nach dem CVD-Prozess. im Ge-
gensatz zu den Spitzen aus Abbildung 6.17 zeigte diese Spitze keine mechanischen
Deformationserscheinungen.
tionen ko¨nnen mehrere Ursachen haben:
• Da die Spitzen aus geglu¨htem, 0.2mm dicken polykristallinen Wolfram-
draht hergestellt wurden, ist es mo¨glich, dass die Spitze innere mechani-
sche Spannungen aufweist, welche eine Verbiegung der Spitze wa¨hrend der
Erwa¨rmung im CVD-Prozess verursachen. Diese mechanischen Spannun-
gen ko¨nnen durch das Biegen oder Abla¨ngen des Wolframdrahtes vor dem
A¨tzprozess entstanden sein. Fu¨r dieses Argument spricht auch die Tatsa-
che, dass derartige Deformationen auch bei einer Spitze beobachtet wurden,
welche unter UHV-Bedingungen ausgeglu¨ht wurde (vgl. Abbildung 6.3).
• Einmal gea¨tzte Spitzen reagieren sehr empfindlich auf auf mechanische
Erschu¨tterungen. Das Abla¨ngen einer schon gea¨tzten Spitze mit einem Sei-
tenschneider kann zu vergleichbaren Erscheinungen fu¨hren.
Die erfolgreich bewachsenen Spitzen, welche keine zu starken Deformationser-
scheinungen aufwiesen, wurden anschliessend wieder auf einen Spitzenhalter mon-
tiert und ins UHV eingeschleust. Anschliessende Feldemissionsmessungen zeig-
ten ausnahmslos ein sehr unstabiles Verhalten. Allerdings konnten durch die
Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen die erforderlichen Spannungen deutlich gesenkt wer-
den. Abbildung 6.19 vergleicht das Emissionsverhalten der Spitze aus Abbildung
6.18 vor- und und nach dem CVD-Prozess. Unmittelbar nach dem A¨tzvorgang
war die Feldemission erwartungsgema¨ss verha¨ltnisma¨ssig unstabil, wie es Abbil-
dung 6.2 zeigt. Vor dem CVD-Prozess wurde die Spitze bei einem Druck von
1.8 · 10−9mbar mit einem Strom von 7.5A wa¨hrend rund einer Sekunde aus-
geglu¨ht. Erst dadurch konnte ihr Emissionsverhalten so stabilisiert werden, wie
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es in Abbildung 6.19 zu sehen ist. Der Vergleich der Feldemissionsmessung mag
dadurch problematisch sein, dass die Spitze zwischen beiden Messungen an Luft
war und daher nicht ausgeschlossen werden kann, dass die Spitze durch Adsorbate
verunreinigt wurde, welche das Emissionsverhalten ebenfalls beachtlich beeinflus-
sen ko¨nnen. Obwohl das TOF-Massenspektrometer zur Zeit dieser Experimente
Abbildung 6.19: Vergleich des Feldemissionsverhalten einer Spitze vor- und nach
einem CVD-Prozess.
vor allem was die Ansteuerung mit Labview noch in den Kinderschuhen steckte,
konnten einzelne Pulse -wenn auch von Hand- vom Oszilloskop eingelesen wer-
den. Die Hochspannungen wurden fu¨r jede Pulsserie fix eingestellt, und manuell
in 50V-Schritten so lange erho¨ht, bis ein Signal auf dem Oszilloskop zu beobach-
ten war. Allen Messungen gemeinsam war, dass von der Spitze bis zu recht hohen
Spannungen kein Material desorbiert werden konnte. Abbildung 6.20 veranschau-
licht die TOF-Messungen: Bei einer Pulsamplitude von UP = −1′200V und einer
Spannung an der Spitze von UDC = 3
′450V blieb der Ionendetektor ohne jedes
Signal. Eine weitere Erho¨hung der Gleichspannung um 50V brachte schliesslich
die Spitze zum explodieren. Bei den meisten Experimenten konnte die Spitzen-
spannung nicht korrekt eingestellt werden. Entweder es waren keine Ionen zu
beobachten, oder die Spitze explodierte. Nach diesen erfolglosen Experimenten
lag die Schwelle fu¨r Feldemission u¨ber 2000V, die Spitze war somit unbrauch-
bar geworden. Das anschliessend aufgenommene SEM-Bild zeigt, dass die Spitze
so etwas wie geschmolzen war (rechts in Abbildung 6.20). Jedenfalls sind keine
Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen mehr zu sehen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dieser Beob-
achtung ist die Annahme, dass die Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen hochohmig mit dem
Metall der Spitze verbunden sind. Bei der TOF-Analyse wird sich ein beachtli-
cher Elektronenstrom von der lokalen Elektrode zur Spitze einstellen (backsput-
tering), welcher zur Erwa¨rmung und Zersto¨rung der Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen
gefu¨hrt haben ko¨nnte. Erst bei spa¨teren Experimenten wurde -ausgehend von
dieser Vermutung- auch die Gleichspannung mit einem Hochspannungsschalter
nur im Moment des Pulses auf die Spitze gegeben. Dies brachte eine erhebliche
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Abbildung 6.20: links: unkalibrierte TOF-Messungen der in Abbildung 6.18 rechts
gezeigten Wolframspitze. Rechts: SEM-Bild nach der TOF-Analyse
Verla¨ngerung der Lebensdauer der Spitzen mit sich. Allerdings wurden aus Zeit-
gru¨nden keine mit Kohlenstoff-Nanoro¨hrchen bewachsenen Spitzen mit der neuen
Anordnung untersucht.
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6.1.4 Entwicklung des TOF-Cantilevers
Wie in der Einleitung erwa¨hnt, wurde die Entwicklung des TOF-Cantilevers par-
allel zum Entwurf des TOF-AFMs in Angriff genommen. Die in der Einleitung
in Abbildung 1.2 gezeigte Prinzip des TOF-Cantilevers musste die Anforderun-
gen fu¨r dynamisches AFM sowie fu¨r TOF gerecht werden. Nachfolgend werden
einzelne Aspekte, welche fu¨r den Betrieb des Cantilevers von Bedeutung sind,
diskutiert. Sa¨mtliche, mit dem Cantilever durchgefu¨hrten Messungen sind im
Abschnitt 6.3 zusammengestellt, so dass sich dieses Kapitel dem Aufbau und
Steuerung des Cantilevers widmen kann.
Federkonstante: Um einen einwandfrei funktionierenden dynamischen AFM-
Sensor zu haben, sollte dessen Federkonstante zwischen 10 und 100N/m liegen,
damit eine Oberfla¨che mit kleinen Amplituden abgebildet werden kann, ohne dass
die Spitze des Cantilevers durch die attraktiven Kra¨fte in die Probe springt (,,snap
into contact”). Diese Forderung steht in direktem Widerspruch zur verlangten
Biegbarkeit des Cantilevers. Eine Aufteilung in einen separaten Biegemechanis-
mus und einen daran angesetzten Cantilever, wie sie in Abbildung 1.2 gezeigt ist,
bringt ebenfalls keine Verbesserung, da dies zwei in Serie angeordneten Federn
entspricht. Wegen
1
ktot
=
1
k1
+
1
k2
(6.1)
wird die Federkonstante ktot des Gesamtsystems stets kleiner ausfallen, als die
kleinste der Federkonstanten k1 bzw. k2. Daher wurde der Biegemechanismus
direkt in den Cantilever integriert. Als Kompromiss wurde eine Federkonstante
von k = 2N/m gewa¨hlt. Dies bedingt, dass im dynamischen AFM-Modus mit
sehr grossen Amplituden gemessen werden muss.
Lokale Elektrode: Damit die Verbiegung des Cantilevers zu gunsten der Fe-
derkonstante mo¨glichst gering gehalten werden kann, sollte die Elektrode mo¨glichst
klein und du¨nn sein und nahe bei der Spitze liegen. Zudem sollte die lokale Elek-
trode aus Aluminium oder Kupfer gefertigt sein [63, 93]. Herstellungsbedingt
wurde eine aus aluminiumbeschichtetem Silizium fabrizierte lokale Elektrode mit
einem Innendurchmesser von 20µm und einem gleichdicken Rand vorgesehen. Da-
mit muss der Cantilever um mindestens 30µm ausgelenkt werden ko¨nnen, sollte
die lokale Elektrode im AFM-Modus die Probenoberfla¨che nicht beru¨hren.
Verbiegung des Cantilevers: Um die lokale Elektrode im AFM-Modus in
sicherer Distanz von der Probe zu behalten, wurde eine Auslenkung des Canti-
levers von 80µm gefordert. Bei einer Federkonstante von k = 2N/m mu¨sste ein
Aktuatormechanismus zur Verbiegung des Cantilevers eine Kraft von mindestens
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160µN aufbringen ko¨nnen. Als mo¨gliche Aktuationsmechanismen fu¨r diese Be-
wegung wurden die vier in Abbildung 6.21 skizzierten Prinzipien in Erwa¨gung
gezogen.
Abbildung 6.21: (a) Elektrostatische Auslenkung (b) Piezoelektrische Auslenkung
(c) Elektromagnetische Auslenkung und (d) Auslenkung mittels Bimorph.
Die elektrostatische Auslenkung (a) wa¨re in der Realisation am einfachsten, je-
doch erweist sich diese Methode als problematisch, weil sich nicht ausschliessen
la¨sst, dass der Cantilever auf die anziehende Ru¨ckplatte schnappt und damit
einen Kurzschluss verursacht. Zudem ko¨nnen die dabei auftretenden starken elek-
trischen Felder die Trajektorien der von der Spitze desorbierten Ionen ungu¨nstig
beeinflussen. Die piezoelektrische Auslenkung (b) erwies sich die Mikrofabrikation
als problematisch, so dass auch von dieser Methode abgesehen werden musste. Fu¨r
eine elektromagnetische Aktuation (c) wird die Biot-Savart-Kraft ~dFB = Id~l× ~B
eines stromdurchflossenen Leiters in einem Magnetfeld ausgenutzt. Obwohl diese
Methode aus Sicht der Mikrofabrikation sehr einfach realisierbar wa¨re, mu¨sste er-
stens ein Magnetfeld im UHV implementiert werden und zweitens wa¨ren -wegen
der kleinen Driftgeschwindigkeit der Elektronen- sehr grosse Stro¨me erforderlich.
Zudem wird das Magnetfeld die Trajektorien der Ionen beeinflussen. Bei einem
50µm breiten Cantilever und einem Magnetfeld von 1T mu¨sste im Leiter ein
Strom von 3.2A fliessen, um eine Kraft von 100µN auf den Leiter zu erzeugen.
Schon deshalb musste auch dieses Methode verworfen werden. Die vierte Aus-
lenkungsmethode (d) nutzt -wie ein Bimetall- die unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten α zweier Materialien aus. Diese Methode weist den
Nachteil auf, dass der Cantilever erwa¨rmt wird, was beim AFM zu unerwu¨nsch-
ten Driftbewegungen fu¨hren kann und beim TOF unerwu¨nschte Diffusionsbewe-
gungen des transferierten Probematerials beschleunigt. Gegenu¨ber den anderen
Methoden hat die Bimorphstruktur jedoch den Vorteil einer einfach kontrollier-
baren Auslenkung. Desweiteren ist die Implementierung aus Sicht der Mikrofa-
brikation verha¨ltnisma¨ssig einfach. Fu¨r den TOF-Cantilever wurden die beiden
Materialien Aluminium α1 = 23.8 · 10−6K−1 und Silizium α2 = 2.6 · 10−6K−1
verwendet. Die Auslenkung z einer Bimorphstruktur der La¨nge x berechnet sich
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aus der Differentialgleichung
d2z
dx2
= 6(α1 − α2)
(
d1 + d2
Kd22
)
∆T (6.2)
mit den Randbedingungen z(x = 0) = 0 und dz
dx
|x=0 = 0. Dabei bedeuten d1
und d2 die Dicke des Siliziums bzw. des Aluminiums und ∆T steht fu¨r die Tem-
peraturdifferenz, welche zur Verbiegung z fu¨hrt. Die Konstante K ist durch die
Materialdicken sowie die Elastizita¨tsmodule E1 = 69GPa fu¨r Aluminium und
E2 = 162GPa fu¨r Silizium gegeben:
K = 4 + 6
d1
d2
+ 4
(
d1
d2
)2
+
E1
E2
(
d1
d2
)3
+
E2d2
E1d1
. (6.3)
Durch zweimalige Integration von Gleichung 6.2 folgt fu¨r die Verbiegung z als
Funktion der Balkenla¨nge x
z(x) = 3(α1 − α2)
(
d1 + d2
Kd22
)
∆T · x2. (6.4)
Diese Gleichung erlaubt die Berechnung der La¨nge des Cantilevers bei gegebenen
Materialdicken und Betriebstemperaturen. Wegen des niedrigen Schmelzpunktes
von Aluminium (660◦C) wurde die maximale Temperaturdifferenz auf 300 ◦C
festgelegt. Fu¨r eine maximale Auslenkung von 80µm, muss der Cantilever min-
destens 400µm lang sein, wie er in Abbildung 6.27 zu sehen ist.
Um die Wa¨rmeproduktion des Cantilevers durch die Verbiegung so gering wie
mo¨glich zu halten, wurde bei der Mikrofabrikation des Cantilevers die Bimorph-
Struktur bei erho¨hten Temperaturen hergestellt, so dass der Cantilever in kaltem
Zustand gegenu¨ber der Elektrode nach oben gebogen ist. In dieser Position befin-
det sich der Cantilever im AFM-Modus. Was Funktionssicherheit anbelangt, ist
die Variante (d) die meistversprechende. So wurde diese Variante in den Canti-
lever implementiert. Da die Auslenkung proportional zur Temperatur des Canti-
levers ist, wird die Auslenkung eines Cantilevers zweckma¨ssigerweise u¨ber die im
integrierten Heizwiderstand dissipierte Leistung gesteuert. Da davon ausgegan-
gen werden kann, dass sich der Widerstand mit der Temperatur a¨ndert, wurde
ein analoger PI-Regelkreis aufgebaut, mit welchem die Leistung im Heizwider-
stand auf einem Sollwert konstant gehalten werden kann. Dazu werden Strom und
Spannung u¨ber dem Heizwiderstand des Cantilevers gemessen und dem Analog-
multiplizierer AD534 von Analog Device zugefu¨hrt. Das Produkt wird mit dem
Sollwert verglichen und das Fehlersignal einem PI-Regler zugefu¨hrt, wie dies in
Abbildung 6.22 zu sehen ist. Die gesamte Schaltung wird von zwei 9V Batte-
rien versorgt, wodurch die Schaltung erdfrei ist. U¨ber einen Optokoppler wird
die Heizleistung vom Referenzwiderstand RRef auf den Cantilever umgeschaltet.
Auf diese Weise ist gewa¨hrleistet, dass der Regler stets in der Na¨he seines Ar-
beitspunktes arbeitet und nie in Sa¨ttigung la¨uft. Nur so la¨sst sich ein rasches
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Abbildung 6.22: Schaltplan des analogen PI-Leistungsreglers zur Steuerung des
Akutators.
Umschalten sicherstellen. Da die Schaltung von der Umgebung galvanisch isoliert
ist, ist ein Umschalten zwischen den Hochspannungen beim TOF und den Nie-
derspannungen beim AFM gewa¨hrleistet, ohne dass die Schaltung vom Cantilever
getrennt werden muss.
Messung der Auslenkung: Das Drehgelenk des TOF-AFMs erschwert die
Verwendung einer optischen Auslesung der Auslenkung des Cantilevers. Dies war
einer der Gru¨nde, weshalb die Auslesung des Cantilevers u¨ber einen integrierten
Piezowiderstand ausgelesen werden sollte. Somit konnte eine aufwa¨ndige Optik
entfallen, und die lokale Elektrode des Cantilevers kann, ohne weitere Aspekte
beru¨cksichtigen zu mu¨ssen, auf die MCP ausgerichtet werden. Die Auslesung des
Signals erfolgt u¨ber eine Widerstandsmessung mittels Wheatstonebru¨cke, wie es
in Abbildung 6.23 dargestellt ist. Die erste Versta¨rkerstufe mit dem Instrumenten-
versta¨rker AD620 von Analog Device wurde zwecks Verbesserung des Signals un-
mittelbar beim Cantilever im UHV angeordnet (vgl. Abbildung 5.17). Das damit
um den Faktor 100 versta¨rkte Signal wird ausserhalb des UHV Systems von wei-
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teren, variablen Versta¨rkerstufen nochmals bis zu 1000 mal nachversta¨rkt, bevor
es einem Sallen-Key-Tiefpassfilter 2.Ordnung [37] mit einer Grenzfrequenz von
50kHz zugefu¨hrt wird. Nur so la¨sst sich bei einer Sensitivita¨t von 6.7·10−7nm−1 ei-
ne Messung der Auslenkung des TOF-Cantilevers im nm-Bereich erreichen. Damit
Abbildung 6.23: Schaltplan des Versta¨rkers zur Messung der Auslenkung des
Cantilevers.
eine Auslenkung des Cantilevers von 1nm bequem gemessen werden kann, muss
diese am Ausgang des Versta¨rkers eine Spannungsa¨nderung von 50mV hervor-
rufen. Daher soll an dieser Stelle die dazu erforderliche Versta¨rkung berechnet
werden: Damit der 650Ω Piezowiderstand RDET im Cantilever nicht massgeblich
zur Erwa¨rmung beitra¨gt, darf die Versorgungsspannung UExc der Wheatstone-
bru¨cke ho¨chstens 3V betragen. Eine Verbiegung des Cantilevers um ∆z fu¨hrt zu
einer Widerstandsa¨nderung ∆R. Diese verstimmt die Wheatstonebru¨cke um die
Eingangsspannungsdifferenz
∆UE =
(
RDET +∆R
R1 +RDET +∆R
− RDET
R1 +RDET
)
· UExc. (6.5)
Unter Verwendung, dass ∆R¿ RDET ist, erhalten wir
∆UE
∆R
=
R1UExc
(R1 +RDET )2
∼= 1.2(mV/Ω). (6.6)
Die in Abbildung 6.23 skizzierte Schaltung versta¨rkt diese Spannungsdifferenz
um den Faktor G = GUHV ·GLuft. Setzen wir desweiteren die Definition
s =
∆R
RDET ·∆z (6.7)
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fu¨r die Sensitivita¨t s des Cantilevers in Gleichung 6.6 ein, so erhalten wir den
Zusammenhang zwischen der Auslenkung und der A¨nderung des Ausgangssignals
des Versta¨rkers:
∆UA
∆z
=
s ·G ·R1 ·RDET · UExc
(R1 +RDET )2
. (6.8)
Fu¨r die gewu¨nschte Mindestsensitivita¨t von 50mV/nm wa¨re demnach mit einer
Sensitivita¨t s = 6.7 · 10−7nm−1 des Cantilevers eine Gesamtversta¨rkung von G =
99500 erforderlich. Dies ist in der Praxis nur schwer auf eine stabile Art und Weise
zu realisieren. Die Versta¨rkerschaltung aus Abbildung 6.23 wurde bei G = 50000
auf dessen Stabilita¨t hin untersucht. Dazu wurden zuna¨chst die beiden differenti-
ellen Einga¨nge Pin 2 und Pin 3 des AD620 kurzgeschlossen (Messung (a) in Ab-
bildung 6.24). Als na¨chstes wurde die Wheatstonebru¨cke in Betrieb genommen:
Anstatt eines TOF-Cantilevers wurde ein 650Ω Widerstand auf einen Proben-
halter montiert, und in den Spitzenhalter des AFMs eingesetzt. Eine Weile nach
deren Abgleich wurde abermals das Ausgangssignal als Funktion der Zeit beob-
achtet (Messung (b) in Abbildung 6.24). Schliesslich wurde der Ersatzwiderstand
im UHV durch einen TOF-Cantilever ersetzt. Nachdem sich die Schaltung etwas
stabilisiert hatte, wurde abermals die gleiche Messung durchgefu¨hrt (Messung
(c) in Abbildung 6.24). Deutlich zu erkennen ist, dass das durch den Cantilever
Abbildung 6.24: Messung des Rauschens und der Stabilita¨t der Schaltung aus Ab-
bildung 6.23 mit G = 50000. (a) Ohne Wheatstone-Bru¨cke. (b) Mit Wheatstone-
Bru¨cke und einem Ersatzwiderstand fu¨r RDET im UHV. (c) mit TOF-Cantilever.
verursachte Rauschen gut einen Faktor 10 u¨ber dem Rauschpegel des Ersatz-
widerstandes liegt. Bedingt durch dieses Rauschen wurden die Versta¨rkung auf
Kosten der Sensitivita¨t fu¨r die im Abschnitt 6.3 beschriebenen AFM-Messungen
um einen Faktor 5 bis 10 verringert. Ursache fu¨r dieses Rauschen du¨rfte unter
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anderem eine durch die Messschaltung bedingte Temperaturerho¨hung im inte-
grierten Piezowiderstand sein. Das thermische Rauschen eines Widerstandes ist
proportional zu
√
T , was alleine aber den Faktor 10 im Rauschen nicht erkla¨ren
vermag. Das mechanische Rauschen des Cantilevers liefert ebenfalls einen Beitrag
zum Rauschen, der nicht vernachla¨ssigt werden kann. Dieser Umstand schra¨nkt
die Sensibilita¨t des Cantilevers deutlich ein. Aus diesem Grund wurde bei der
zweiten Serie von Cantilevern, welche sich noch im Herstellungsprozess befinden,
die gesamte Wheatstone-Bru¨cke auf dem Siliziumchip des Cantilevers integriert,
so dass durch die differentielle Messung ein besseres Signal erwartet werden kann.
Hochsspannungsfestigkeit: Aus Sicht der Mikrofabrikation stellen die zur
TOF-Analyse erforderlichen Hochspannungen eine grosse Herausforderung dar.
Zwischen lokaler Elektrode und Spitze muss eine Gleichspannung von minde-
stens 1kV angelegt werden ko¨nnen. Hinzu kommt der negative Puls. Diesem
Umstand wurde durch die Verwendung eines SOI-Wafers4 mit einer 2µm dicken
Oxidschicht Rechnung getragen. Zu Testzwecken wurde ein Stu¨ck dieses Wafers
im UHV auf dessen Durchschlagsfestigkeit mit Strom-Spannungsmessungen ge-
pru¨ft. Dabei zeigte sich eine erhebliche Streuung zwischen den einzelnen Proben:
Wa¨hrend bei einzelnen Proben der Durchschlag schon bei 700V erfolgte, blie-
ben andere bis zu 2300V stabil. Bei Feldemissions- und TOF-Messungen mit den
TOF-Cantilevern traten immer wieder Durchschla¨ge auf, welche jeweils zur un-
mittelbaren Zersto¨rung des Cantilevers fu¨hrten.
Nach diesen allgemeinen Ausfu¨hrungen, soll auf den mechanischen Aufbau der
ersten Serie von TOF-Cantilevern na¨her eingegangen werden. Der Entwurf eines
TOF-Cantilevers, wie er in der Einleitung beschrieben wurde, bereitete vor allem
deshalb Probleme, weil die lokale Elektrode senkrecht zur Spitze stehen musste.
Da photolithographische Mikrofabrikationsprozesse hauptsa¨chlich zur Herstel-
lung zweidimensionaler Schichtstrukturen verwendet werden, schien es zuna¨chst
unmo¨glich, die lokale Elektrode im selben Mikrofabrikationsprozess herzustellen
wie der Cantilever. Entsprechend besteht die erste Serie der TOF-Cantilever aus
drei Einzelteilen: Einer Grundplatte, welche den Cantilever wie auch die loka-
le Elektrode aufnimmt. Das Modul mit der lokalen Elektrode ist in Abbildung
6.25 skizziert. Der Innendurchmesser des Loches betra¨gt 20µm. Der Hochspan-
nungspuls wird an einen 7.3µm dicken Aluminiumring angelegt, welcher zwecks
elektrischer Isolation auf einer 300µm dicken SiN Schicht aufgedampft ist.
Mit dem unteren, 980µm breiten Teil aus Silizium wird das Modul mit der in
Abbildung 6.26 skizzierten Grundplatte verbunden. Die lokale Elektrode wird
mittels elektrisch leitfa¨higem Klebstoff u¨ber die grosse gelbe Fla¨che aus Alumini-
um mit der auf der Grundplatte aufgedampften Aluminiumstruktur kontaktiert.
Das Modul mit der lokalen Elektrode wird in die Aussparung der Grundplat-
4Englisch: SOI = Silicon-On-Insulator
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Abbildung 6.25: Links: Skizze des Moduls mit der lokalen Elektrode. Mitte: De-
tails des Aufbaus der lokalen Elektrode. Rechts: SEM-Bild einer lokalen Elektro-
de.
te eingesetzt, wa¨hrend das in Abbildung 6.27 gezeigte Cantilever-Modul in der
Vertiefung Platz findet.
Zur Steigerung der Biegbarkeit wurde eine Seite des 80µm breiten Cantilevers mit
V-Kerben strukturiert. Der Heizwiderstand wurde durch Implantation von Bor
im Silizium hergestellt. Zur elektrischen Isolation wurde unter dem Aluminium
eine 300nm dicke SiN Schicht aufgebracht. Die Aussparung zwischen Cantilever
und Spitze dient zur thermischen Entkopplung zwischen Spitze und heizbarem
Rumpf des Cantilevers. Der vorderste Teil des Cantilevers besteht aus einer soge-
nannten ,,in-plane”-Spitze, also eine Spitze, welche -im Gegensatz zu ,,normalen”
Cantilevern- in der gleichen Ebene wie der Cantilever liegt. Die Spitze, deren Ra-
dius typischerweise unter 10nm liegt, ist somit zwar senkrecht zur lokalen Elek-
trode, beim AFM-Modus hingegen wird sie die Oberfla¨che unter einem flachen
Winkel abrastern. Dieser Kompromiss bringt eine signifikante Vereinfachung im
Mikrofabrikationsprozess mit sich. Abbildung 6.28 zeigt den detaillierten Auf-
bau des Cantilevers. Die Aussparung zwischen Cantilever und Spitze dient zur
thermischen Entkopplung zwischen Spitze und heizbarem Rumpf des Cantilevers.
Cantilever und lokale Eletrode werden im ,,Lego” Verfahren nach der Herstellung
mit UHV-kompatiblem Klebstoff unter zwei optischen Mikroskopen aufeinander
ausgerichtet und mit der Grundplatte verklebt. Zuna¨chst wird das Cantilever-
Modul auf die Grundplatte geklebt. Die Ausha¨rtung der lo¨sungsmittelfreien UHV-
kompatiblen Klebstoffe H77 und H20S von Epotek erfolgt durch Erwa¨rmung der
Klebstelle auf 150◦C wa¨hrend mindestens einer Stunde. Zu diesem Zweck ist das
in Abbildung 6.26 rechts sichtbare Heizwendel auf der Grundfla¨che des Cantilever-
Chips vorgesehen. Nachdem der Cantilever auf der Grundplatte befestigt ist, wird
das Modul mit der lokalen Eletrode mittels Mikromanipulatoren auf die Spitze des
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Abbildung 6.26: Links: Skizze der Grundplatte des TOF-Cantilevers: Die Aus-
sparung links dient zur Aufnahme des Moduls der lokalen Elektrode. In der
Vertiefung wird das Cantilever-Modul eingesetzt. Foto einer Grundplatte: Der
Heizwendel dient zum Ausha¨rten des Klebstoffes.
Cantilevers ausgerichtet. Eine korrekte Ausrichtung bezu¨glich allen drei Raum-
richtungen ist nur mo¨glich, wenn der Vorgang gleichzeitig durch zwei Binokulare
beobachtet wird. Mit einem zweiten Mikromanipulator wird nun etwas elektrisch
leitender Klebstoff an die U¨bergangsstelle gegeben, so dass eine Kontaktierung
der lokalen Elektrode mit der Aluminiumstruktur (gelb in Abbildung 6.26) si-
chergestellt ist. Damit der Klebstoff ausgeha¨rtet werden kann, ohne die Anord-
nung bewegen zu mu¨ssen, wurde das ganze auf einer Heizplatte durchgefu¨hrt.
Dieser Prozess entpuppte sich als weit problematischer als zuna¨chst angenom-
men: Auf kleinen La¨ngenskalen verursacht die Viskosita¨t des Klebstoffes grosse
Probleme bei der Stabilisierung der einzelnen Komponenten: Der Ausha¨rtungs-
prozess verflu¨ssigt den Klebstoff, was zu einer unerwu¨nschten Verschiebung der
ausgerichteten Komponenten fu¨hrt. Entsprechend waren nach dem Ausha¨rten
des Klebstoffes nur die wenigsten Cantileverspitzen vor der lokalen Elektrode
zentriert. Hinzu kommt, dass die Ausrichtung der lokalen Elektrode sehr viel Zeit
in Anspruch nimmt und die Entfernung zwischen Spitze und lokaler Elektrode
nur mit ungenu¨gender Genauigkeit definiert werden kann. Abbildung 6.29 zeigt
einen erfolgreich zusammengesetzten TOF-Cantilever. Fu¨r erste Versuche wurde
fu¨r AFM-Zwecke entweder die lokale Elektrode ganz weggelassen oder aber die
Spitze zum Vornherein vor der lokalen Elektrode zentriert.
Viele der Cantilever konnten nach dem Zusammensetzen jedoch nur fu¨r Teilex-
perimente verwendet werden, weil die sich die Ausrichtung der Spitze gegenu¨ber
der lokalen Elektrode durch den Klebvorgang verschoben hatte. Abbildung 6.30
zeigt einige dieser Cantilever. Um die TOF-Cantilever ins TOF-AFM einzuset-
zen, sind die Spitzenhalter mit vier unabha¨ngigen Kontakten gedacht, wie sie
in Abbildung 5.10 in Abschnitt 5.3 skizziert sind. Dazu wurde ein fertig zu-
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Abbildung 6.27: Links: Schema des Cantilever-Moduls. Rechts: SEM-Bild eines
TOF-Cantilevers. Die Verbiegung des Cantilevers wird durch das Aufdampfen
des Aluminiums bei erho¨hten Temperaturen erreicht.
Abbildung 6.28: Links: Schema des Cantileves. U¨bersichtshalber wurde die
Schichtstruktur aus Si-SiN und Al im Schema unterschlagen. Rechts: SEM-Bild
der V-Kerben.
sammengesetzter TOF-Cantilever auf einen 5 × 6 mm grossen, 0.5mm dicken
PCB-Chip5 geklebt und anschliessend die Aluminiumkontakte vom Chip auf die
Goldpads des PCB-Chips gebonded. Der PCB-Chip kann u¨ber vier 0.8mm brei-
te CuBe-Federn auf den Spitzenhalter gesteckt werden. Die CuBe-Federn sorgen
gleichzeitig fu¨r mechanische Stabilita¨t und Kontaktierung des TOF-Cantilevers
auf dem Spitzenhalter. Trotz den geringen Abmessungen der PCB-Chips, ver-
ursachen diese in der UHV-Kammer einen deutlichen Druckanstieg. Bei einem
Basisdruck von 2 · 10−10mbar fu¨hrte das Ausgasen eines einzelnen PCB-Chips
dazu, dass sich der Druck wa¨hrend gut einer Woche bei rund 1 · 10−9mbar ein-
pendelte. Erst nach mehreren Wochen im UHV sank die Ausgasrate, so dass
der Druck wieder den 10−10mbar-Bereich erreichte. Deutlich bessere Ergebnis-
se konnten diesbezu¨glich mit eigens fu¨r diesen Zweck hergestellten Substraten
5Englisch: PCB = Printed Circuit Board ist ein glasfaserversa¨rkter Epoxy-Kunststoff (Aral-
dit), das Standardmaterial fu¨r elekronische Leiterplatten.
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Abbildung 6.29: Ein erfolgreich ausgerichteter TOF-Cantilever, dessen Spitze sich
fu¨r TOF-Experimente bei Raumtemperatur vor der lokalen Elektrode befindet.
Abbildung 6.30: Drei SEM-Bilder von schlecht ausgerichteten TOF-Cantilevern.
aus Aluminiumoxid erreicht werden. Das Al2O3 wurde mit Photolack beschich-
tet und mit einer Maske belichtet. Nach dem Entwickeln des Photolacks wurde
200nm Gold aufgedampft. Nach dem Ablo¨sen des Photolacks mit Aceton wur-
de die Al2O3 Platte zu einzelnen Chips zerschnitten, auf welche schliesslich die
TOF-Cantilever geklebt werden konnten. Abbildung 6.31 zeigt die PCB-Chips
sowie die Montage des TOF-Cantilevers auf einen Spitzenhalter des TOF-AFMs.
Die Probleme mit der Ausrichtung der lokalen Elektrode gaben Anlass, einen
neuen Weg der Mikrofabrikation zu suchen, bei welchem die lokale Elektrode
im gleichen Mikrofabrikationsprozess wie der Cantilever hergestellt wird. Damit
wu¨rde das Problem einer nachtra¨glichen Ausrichtung entfallen. Desweiteren kann
mit dem Entwurf einer zweiten Serie von Cantilevern das Problem des mangel-
haften Signals wie es Abbildung 6.24 zeigt, angegangen werden. In der zweiten
Serie wurde die lokale Elektrode zuna¨chst in der gleichen Ebene wie der Canti-
lever hergestellt. Die seitlich befestigte, ringfo¨rmige lokale Elektrode ist mit dem
Canitlever-Chip u¨ber eine Struktur mit V-Kerben verbunden (vgl. Abbildungen
6.33 und 6.34). Werden diese V-Kerben mit einem speziellen Polymid (Teflon)
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Abbildung 6.31: Links: Montage des TOF-Cantilevers auf einen PCB-Chip.
Rechts: Foto eines TOF-Cantilevers auf einem TOF-AFM-Spitzenhalter.
vom Typ HTR-3200 gefu¨llt und anschliessend mit dem integrierten lokalen Heizer
auf 400◦C erwa¨rmt, so fu¨hrt der Schrumpfungsprozess des Teflons dazu, dass sich
die Elektrode aufrichtet [94]. Durch eine geschickte Wahl der Geometrie und der
Parameter la¨sst sich auf diese Weise die Elektrode kontrolliert aufrichten. Wie
Abbildung 6.32 zeigt, lassen sich auf diese Weise pro Kerbe bis zu 31◦ Ablenkung
erreichen. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit zeigen sich allerdings Adha¨sionsprobleme
beim Aufbringen des Polymids: Das Polymid haftet nicht auf dem Silizium, was
zu einer signifikanten Verringerung des Deflektionswinkels der lokalen Elektrode
fu¨hrt.
Abbildung 6.32: Links: Eine V-Kerbe im Silizium wird mit Polymid gefu¨llt.
Rechts: Nach dem Ausheizvorgang schrumpft das Polymid, was zu einer Ver-
biegung der planaren Struktur fu¨hrt. Im Foto ist deutlich zu erkennen, dass sich
das Polymid nicht ans Silizium bindet.
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Abbildung 6.33: Schema der zweiten Serie des TOF-Cantilevers. Die lokale Elek-
trode wird nun im selben Mikrofabrikationsprozess wie der Cantilever hergestellt
und anschliessend mit dem in Abbildung 6.32 dargestellten Prinzip angewinkelt.
Auf dem SOI-Waver der zweiten Serie von TOF-Cantilevern wurden Testserien
eines Cantilevers ohne lokale Elektrode, dafu¨r mit integrierter Wheatstonebru¨cke
zur differentiellen Messung der Auslenkung vorgesehen. Ein Modell verwendet als
Widerstandsreferenz einen zweiten Cantilever ohne Spitze (vgl. Abbildung 6.35).
Mit dieser Anordnung lassen sich unter anderem mechanische Sto¨rungen weit-
gehend unterdru¨cken, da diese auf beide Cantilever in gleicher Weise einwirken.
Die beiden anderen Widersta¨nde der Wheatstonebru¨cke wurden auf dem Cantile-
verchip integriert. In Anbetracht der grossen Versta¨rkungsfaktoren ist dabei von
gro¨sster Bedeutung, dass alle vier Widersta¨nde eine mo¨glichst kleine Streuung
aufweisen und identisch sind. Aus diesem Grund wurde eine weitere Anordnung
entworfen, welche nur einen Cantilever aufweist, wa¨hrend die verbleibenden drei
Widersta¨nde neben dem Cantilever angeordnet sind. Eine nachtra¨gliche Laser-
trimmung der Messbru¨cke, wie das bei Pra¨zisionsoperationsversta¨rkern u¨blich
ist, wa¨re hier gewiss wu¨nschenswert. Da die Entfernung zwischen lokaler Elektro-
de und Spitze die Eigenschaften eines TOF-Cantilevers entscheidend bestimmt,
wurde eine weitere Serie von Cantilevern mit einem Mechanismus ausgeru¨stet,
welcher eine Verstellung des Abstandes zwischen Spitze und lokaler Elektrode er-
laubt. Die Verstellung erfolgt ebenfalls thermisch. Abbildung 6.35 zeigt die soeben
beschriebenen, neuen Cantilevertypen. Die Implementierung dieser neuen Bau-
teile verlangt jedoch eine neues Design des Spitzenhalters, denn fu¨r die Steuerung
deren Funktionen werden bis zu 9 Anschlu¨sse beno¨tigt, so dass sich mit dem jet-
zigen Gera¨t allenfalls einzelne Funktionen unter UHV-Bedingungen testen lassen.
Diese Cantilever sind jedoch wegen der Probleme mit dem Polymid nicht fertig
und konnten daher nicht getestet werden.
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Abbildung 6.34: SEM-Bild eines TOF-Cantilevers der zweiten Serie. Die lokale
Elektrode muss noch mit dem Polymid um 90◦gedreht werden.
Abbildung 6.35: SEM-Bilder der neuen Serie von Cantilevern: (a) Cantilever
mit variablem Abstand zwischen Spitze und lokaler Elektrode, (b) Wheatsto-
nebru¨cke mit Referenzcantilever und (c) Wheatstonebru¨cke mit vier identischen
Widersta¨nden. Bei (b) und (c) ist vorla¨ufig keine lokale Elektrode vorgesehen.
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6.1.5 Stimmgabelquarze
Schwingquarze, insbesondere auch Stimmgabelquarze werden als stabile Zeitba-
sis fu¨r Quarzuhren, Computer oder sonstige elektronische Gera¨te eingesetzt. Dies
deshalb, weil Schwingquarze (Siliziumdioxid SiO2) bei Raumtemperatur eine sehr
geringe Temperaturabha¨ngigkeit der Frequenz aufweisen. Spa¨ter wurden Stimm-
gabelquarze als Sensoren fu¨r das optische Nahfeld-Mikroskop (SNOM6.) verwen-
det [95]. Seit einigen Jahren werden Stimmgabelquarze auch als Kraftsensoren
fu¨r dynamische AFM-Messungen eingesetzt [96, 97]. Giessibl [98] gelang es erst-
mals, mit einem Stimmgabelquarz die rekonstruierte Si(111) 7 × 7 Oberfla¨che mit
atomarer Auflo¨sung abzubilden. Diese Sensoren erfreuen sich einer wachsenden
Beliebtheit.
In dieser Arbeit wurden Stimmgabelquarze als Bindeglied zwischen STM und
AFM eingesetzt: Die Stimmgabel wird -wie ein Cantilever- als Oszillator fu¨r
AFM-Messungen verwendet. Als Spitze wird -wie beim STM- eine elektroche-
misch gea¨tzte Wolframspitze auf einen Arm der Stimmgabel geklebt. So bieten
die Stimmgabelquarze die Mo¨glichkeit zur Durchfu¨hrung von TOF-AFM Expe-
rimenten unter Verwendung von Standardspitzen, wie sie fu¨r TOF-Analysen er-
folgreich eingesetzt werden. In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise der
Stimmgabelquarze nur soweit erla¨utert, wie zum Versta¨ndnis der Messungen er-
forderlich ist. Fu¨r weiterreichende Information sei auf die umfangreiche Literatur
zu diesem Thema verwiesen [99, 100, 101].
Stimmgabelquarze bestehen aus zwei mechanisch wie elektrisch gekoppelten Os-
zillatoren, welche in der Grundschwingung antiparallel zueinander schwingen. So-
mit ruht der Schwerpunkt des Systems, was das System unanfa¨llig auf a¨ussere
Einflu¨sse macht. Abbildung 6.36 zeigt Aufbau und elektrisches Ersatzschaltbild
eines Stimmgabelquarzes. Stimmgabelquarze weisen eine Reihe von Eigenschaf-
ten auf, welche fu¨r dynamische AFM-Messungen geeignet sind:
• Federkonstante: Die Stimmgabelquarze, wie sie in der vorliegenden Ar-
beit verwendet wurden, weisen eine sehr hohe Federkonstante von 13’790
N/m auf. Damit besteht bei Stimmgabelquarzen -im Gegensatz zu konven-
tionellen Siliziumcantilevern- kaum Gefahr eines ,,snap into contact” durch
die attraktive Wechselwirkungskraft zwischen Spitze und Probe. Entspre-
chend klein sind auch die Amplituden. Diese liegen stets unter einem Nano-
meter. Kleine Amplituden vereinfachen die Interpretation der Messungen,
vor allem bei kurzreichweitigen Bindungskra¨ften.
• Gu¨tefaktor: Stimmgabelquarze haben an Luft einen sehr hohen Gu¨tefak-
tor von typischerweise 10’000. Dies liegt unter anderem daran, dass Quarz
geringe interne mechanische Verluste aufweist. Unter UHV-Bedingungen
erho¨ht sich deren Gu¨tefaktor auf Werte zwischen 50’000 und 200’000. Bei
6Englisch: SNOM = Scanning Nearfield Optical Microscope
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derart hohen Gu¨tefaktoren liegt die Relaxationszeit im Sekundenbereich,
weshalb Frequenzdetektion mittels PLL die einzig mo¨gliche Messmethode
fu¨r AFM-Messungen darstellt.
• Anregung: Die Anregung kann wahlweise mechanisch mit einem Schu¨ttel-
piezo oder elektrisch u¨ber eine der Aluminiumelektroden erfolgen.
• Auslesung des Signals: Wie bei piezoresistiven Cantilevern kann die
Schwingung der Stimmgabelquarze u¨ber eine Elektrode elektrisch ausgele-
sen werden. Die elektrische Auslesung des Signals kommt u¨berall dort zum
tragen, wo die Implementierung eines Lichtstrahls zur optischen Auslesung
der Auslenkung mit Schwierigkeiten verbunden ist, oder aber die Messung
selbst negativ beeinflussen wu¨rde. Dies trifft besonders fu¨r den Tieftempe-
raturbereich zu, wo ein Lichtstrahl zu unerwu¨nschter Erwa¨rmung fu¨hren
kann. Desweiteren ist die Justierung eines Lichtstrahls bei tiefen Tempera-
turen alles andere als trivial. Mit einer Verlustleistung von lediglich 10nW
tragen diese Sensoren kaum zur Erwa¨rmung bei.
• Verfu¨gbarkeit: Stimmgabelquarze sind industrielle Standardprodukte und
stehen entsprechend in grosser Stu¨ckzahl und niedrigem Preis zur Verfu¨gung.
Abbildung 6.36: Links: Foto und Skizze eines Stimmgabelquarzes sowie Auslesung
mittels I-U-Wandler. Rechts oben: Ersatzschaltbild des Quarzes. Rechts unten:
Die Elektroden aus Aluminium zum Abgriff des Signals sind u¨bers Kreuz ange-
ordnet.
Wie aus Abbildung 6.36 ersichtlich ist, sind die Elektroden der Arme u¨bers Kreuz
kontaktiert, so dass nur antiparallele Auslenkungen zu einer piezoelektrischen La-
dungsverschiebung fu¨hren. Die Auslenkung x eines Armes induziert eine zu dieser
proportionale Ladungsmenge Q, entsprechend ist der Strom I proportional zur
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Geschwindigkeit x˙ der Auslenkung. Die Auslesung der Schwingung erfolgt mit
einem Strom-Spannungswandler, wir messen somit die momentante Geschwin-
digkeit der schwingenden Arme. Das Ersatzschaltbild des Stimmgabelquarzes be-
steht im Wesentlichen aus einem RLC-Serieresonanzkreis, mit einer Parallelka-
pazita¨t C0 (vgl. Abbildung 6.36 rechts). Damit schreiben wir fu¨r die Impedanz Z
des Quarzes
Z(ω) =
I(ω)
U(ω)
=
1
R + 1
iωC
+ iωL
+ iωC0. (6.9)
Im elektromechanischen A¨quivalent beschreibt R die Dissipation, L steht fu¨r die
im Quarz gespeicherte kinetische Energie, wa¨hrend C der potentiellen Energie
entspricht. Die durch die Auslenkung x hervorgerufene Ladung Q wird an der
Parallelkapazita¨t C0 u¨ber die Beziehung C0 =
Q
U
in eine Spannung umgewandelt.
Aus dieser Beziehung wird sofort ersichtlich, dass die Parallelkapazita¨t, welche
typischerweise 1.2pF betra¨gt, durch kurze Leitungen zwischen Stimmgabel und I-
U-Wandler mo¨glichst klein gehalten werden muss. Die elektromechanische Kopp-
lungskonstante α beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen Auslenkung x
und Ladung Q an den Kontakten. Tabelle 6.1 gibt eine U¨bersicht der wichtigsten
Kenngro¨ssen der hier verwendeten Quarze [96].
Kenngro¨sse Symbol Wert
Frequenz f0 2
15Hz = 32’768 Hz
Gu¨tefaktor Q 30’000
Federkonstante k 13.8 kN/m
Widerstand R 27.1 kOhm
Kapazita¨t C 2.9 fF
Induktivita¨t L 8100 H
Parallelkapazita¨t C0 1.2 pF
Kopplungskonstante α 4.2 µC/m
Masse eines Armes m 0.33 mg
Tabelle 6.1: Kenngro¨ssen der in dieser Arbeit verwendeten 2.4mm langen Stimm-
gabelquarze.
Skizziert man die Graphen der komplexen Impedanz aus Gleichung 6.9 als Funk-
tion der Frequenz unter Verwendung der in Tabelle 6.1 angegebenen Werte, so
erkennt man in Abbildung 6.37, dass der Realteil der Impedanz bei f0 = 32
′757Hz
eine Resonanz zeigt. Dass die Resonanzfrequenz nicht exakt mit der nominellen
Resonanzfrequenz u¨bereinstimmt, liegt an geringfu¨gigen Streuungen der in Ta-
belle 6.1 angegebenen Werte. Gleichzeitig beschreibt der Imagina¨rteil eine An-
tiresonanz. Der U¨bersicht halber ist der Betrag |Z| = √Re(Z)2 + Im(Z)2 in
Abbildung 6.37 nicht eingezeichnet, er verla¨uft a¨hnlich wie der eingezeichnete
Realteil, durch den Beitrag des Imagina¨rteils ist dessen Kurve entsprechend brei-
ter. Die Parallelkapazita¨t C0 verursacht eine Absenkung des Betrages |Z| bei
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einer etwas ho¨heren Frequenz von f = 32′797Hz. Dies fu¨hrt zu einer Resonanz
von |Z|−1 (rot in Abbildung 6.37) und zu einem erneuten Anstieg der Phase φ
von −pi/2 auf +pi/2.
Abbildung 6.37: Realteil, Imagina¨rteil und Phase (unten) der Impedanz Z aus
Gleichung 6.9. Die Resonanz in |Z|−1 erkla¨rt den erneuten Phasenanstieg auf
+pi/2 bei f = 32’797 Hz.
In Messungen kann die Antiresonanz nur dann beobacht werden, wenn die An-
regung elektrisch erfolgt. Dazu wird eine kleine Wechselspannung auf die blaue,
in Abbildung 6.36 geerdet eingezeichnete Elektrode B gegeben. In diesem Fall
wird direkt die U¨bertragungsfunktion gemessen, also die Impedanz der Stimmga-
bel. Erfolgt die Anregung hingegen mechanisch durch einen Schu¨ttelpiezo unter
der Stimmgabel, so wird die Amplitude der Schwingung gemessen, entsprechend
erscheint die Antiresonanz nicht. Beide in Abbildung 6.39 gezeigten Messungen
wurden mit derselben Stimmgabel mit aufgeklebter Spitze im UHV gemessen, ein-
mal mit mechanischer Anregung, einmal mit elektrischer Anregung. Deutlich zu
sehen ist der Antiresonanzpeak, welcher ausschliesslich bei elektrischer Anregung
zu sehen ist. Bei dieser Stimmgabel ist die Frequenz durch das Aufkleben der Spit-
ze von den nominellen 32’768 Hz (vgl. Abbildung 6.38) auf 30’995 Hz gesunken.
Aus der Breite des Peaks mit mechanischer Anregung wurde ein Gu¨tefaktor von
2’580 gemessen, ebenfalls deutlich tiefer als bei einem freien Stimmgabelquarz.
Damit Stimmgabelquarze als AFM-Krafsensoren eingesetzt werden ko¨nnen, muss
eine Spitze an der Extremita¨t einer Gabel befestigt werden. Um dabei die optima-
le Konfiguration zu ermitteln, wurden im Rahmen dieser Arbeit rund 10 Stimm-
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Abbildung 6.38: Normierte Resonanzkurven eines mechanisch angeregten Stimm-
gabelquarzes ohne Spitze an Luft (schwarz) und in UHV (rot).
gabelquarze auf Spitzenhalter montiert und anschliessend mit Spitzen versehen.
Die Stimmgabelquarze sind zuna¨chst in einem Metallgeha¨use unter Schutzatmo-
spha¨re verpackt. Auf der Drehbank werden diese Geha¨use vorsichtig geo¨ffnet.
Der Keramikring mit den beiden Kontakten bleibt dabei an der Stimmgabel zur
Stabilisierung der Anschlu¨sse, welche gleichzeitig zur Befestigung der Stimmga-
belquarze auf den Spitzenhaltern dienen (siehe Abbildung 6.40). Auf diese Weise
wird die Stimmgabel soweit als mo¨glich in ihrem Originalzustand belassen. Zu
Testzwecken wurde eine Stimmgabel zuna¨chst ohne Spitze ins UHV gebracht. Ab-
bildung 6.38 vergleicht die Resonanzkurve der gleichen Stimmgabel ohne Spitze
in Luft und unter UHV (p = 2·10−9mbar). Zu erkennen ist, dass der Gu¨tefak-
tor unter UHV-Bedingungen von 18’100 auf 142’456 ansteigt, sich also nahezu
verachtfacht. Die Frequenz a¨ndert sich dabei nur unwesentlich. Der Anstieg des
Gu¨tefaktors unter UHV-Bedingungen verdeutlicht, dass Quarz sehr geringe in-
terne Dissipationsverluste aufweist. Nach einigen Tagen im UHV steigt die Re-
sonanzfrequenz allma¨hlich etwas an, da die Oberfla¨che des Stimmgabelquarzes
ausgast und dadurch geringfu¨gig an Masse verliert.
Entscheidend beim Aufkleben der Spitze ist, dass die Eigenschaften der Stimm-
gabel so wenig wie mo¨glich vera¨ndert werden. Dies bedingt aber, dass die Masse
der Spitze klein im Vergleich mit der Masse der Stimmgabel sein sollte. Die Spitze
bricht die Symmetrie der Stimmgabel, wodurch nicht nur die Gu¨te des Oszillators
empfindlich gesto¨rt wird, sondern auch weitere Resonanzen im Frequenzspektrum
auftreten. Das System wird durch die Aufhebung der Symmetrie sehr komplex.
Jede Stimmgabel mit aufgeklebter Spitze zeigt ein eigenes Resonanzspektrum,
eines davon ist in Abbildung 6.40 zu sehen. In den meisten Fa¨llen la¨sst sich
6.1. Herstellung und Pra¨paration der Spitzen 145
Abbildung 6.39: Resonanzkurve eines Stimmgabelquarzes mit aufgeklebter Spitze
im UHV. Schwarz: Elektrische Anregung, rot: Mechanische Anregung. Bei elek-
trischer Anregung ist der Antiresonanzpeak deutlich zu sehen.
eindeutig eine Hauptresonanz ermitteln, welche fu¨r AFM-Messungen verwendet
wird.
Es gibt verschiedene Ansa¨tze, die Komplexita¨t des Systems zu reduzieren: Ent-
weder man klebt ein Objekt gleicher Masse auch auf den anderen Arm, um die
Symmetrie wieder herzustellen, oder man kontaktiert die Spitze u¨ber einen Wolf-
ramdraht, dessen Federwirkung gewissermassen die zusa¨tzlich aufgebrachte Masse
kompensiert [96]. Giessibl [102, 98, 103] geht einen anderen Weg: Er legt einen
Arm der Stimmgabel still, indem dieser an die (theoretisch unendlich) grosse
Masse des Spitzenhalters geklebt wird (vgl. Abbildung 6.41 links). Mit nur einem
schwingenden Balken wird das System vergleichbar zu einem Cantilever. Diese
Art von Sensoren werden QPlus-Sensoren genannt. Beim Fixieren des einen Ar-
mes der Stimmgabel muss darauf geachtet werden, dass der hintere Teil, welcher
die beiden Arme miteinander verbindet, frei von Klebstoff bleibt. Abbildung 6.41
zeigt das Resonanzspektrum eines QPlus-Sensors. Bemerkenswert ist, dass bei
21’363 Hz ein zweiter Resonanzpeak erscheint. Die in dieser Arbeit hergestellten
QPlus-Sensoren zeigten bezu¨glich Gu¨tefaktor a¨hnliche Werte wie die freischwin-
genden Stimmgabelquarze. Aus diesem Grund wurden hauptsa¨chlich freischwin-
gende Stimmgabelquarze mit einer Spitze zur AFM-Messung versehen.
Durch elektronische Kunstgriffe lassen sich Schwingung und Tunnelstrom mit nur
zwei Kontakten simultan messen. Allerdings la¨uft man dabei Gefahr, durch Kopp-
lung beider Signale hervorgerufene Artefakte zu messen. Sollen Tunnelstrom und
Schwingung ganz voneinander entkoppelt gemessen werden, muss die Spitze iso-
liert von den beiden Elektroden des Stimmgabelquarzes befestigt werden. Dabei
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Abbildung 6.40: Links: Senkrecht zur Probenoberfla¨che oszillierender Stimmga-
belquarz mit angeklebter Spitze aus 0.1mm dickem Wolframdraht. Rechts: Reso-
nanzspektrum dieser Stimmgabel im UHV.
Abbildung 6.41: Links: Skizze eines QPlus Sensors mit angeklebter Spitze. Rechts:
Resonanzkurve eines QPlus Sensors ohne angeklebte Spitze.
erfolgt die Kontaktierung der Spitze mit einem getrennt nach aussen gefu¨hrten
Draht. Abbildung 6.40 links zeigt ein Foto des Aufbaus. Fu¨r den Kontaktierungs-
draht wurde zuna¨chst ein Spiralfo¨rmiger, 0.1mm dicker Wolframdraht verwendet,
dessen eine Seite auf den Probehalter geschraubt ist. Spa¨ter wurde das Experi-
ment mit 50µm dickem Wolframdraht wiederholt. Die andere Seite wird so gebo-
gen, dass sie den vordersten Teil eines Armes der Stimmgabel beru¨hrt. Damit aus
dem gleichen Draht anschliessend die Spitze gea¨tzt werden kann, muss dieser 3 bis
4 mm von der Beru¨hrungsstelle abstehen. Der Draht wird unter einem Binokular
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mit einem kleinen Tropfen isolierendem, UHV-kompatiblem Klebstoff (H77 von
Epotek) am Arm der Stimmgabel fixiert. Nach dem Ausha¨rten des Klebstoffes
wird u¨berpru¨ft, ob alle Kontakte voneinander getrennt sind. Schliesslich wird als
letzter Schritt vor dem Einschleusen die Spitze aus dem abstehenden Drahtstu¨ck
gea¨tzt. Wie in Abschnitt 6.1.2 erwa¨hnt, ist es fu¨r die Spitzenqualita¨t von gros-
ser Bedeutung, dass diese unmittelbar nach dem A¨tzprozess ins Vakuum gebracht
wird. Die Gu¨tefaktoren sa¨mtlicher, auf diese Weise pra¨parierten Stimmgabelquar-
ze liegen im Bereich zwischen einigen 100 bis 4’000. Aus diesem Grund wurden
die meisten AFM-Messungen auf Amplitude geregelt.
Abbildung 6.42: Vergleich der Frequenzverschiebung eines Stimmgabelquarzes als
Funktion des Abstandes zu einer unpra¨parierten Siliziumprobe: (a) Schwingung
senkrecht zur Probenoberfla¨che und (b) Schwingung parallel zur Probenober-
fla¨che.
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Oszillationsrichtungen der Stimmga-
belquarze bezu¨glich der abgerasterten Oberfla¨che untersucht: (a) Zur Oberfla¨che
senkrechte Oszillation und (b) zur Oberfla¨che parallele Oszillation. Erstere ent-
spricht beim AFM mit Cantilevern einer Normalschwingung, letztere entspricht
gewissermassen einer Torsionalschwingung. Fu¨r beide Fa¨lle wurde die Frequenz-
verschiebung als Funktion des Abstandes der Spitze zu einer unpra¨parierten Silizi-
umoberfla¨che gemessen. Wie aus Abbildung 6.42 ersichtlich wird, nimmt die Fre-
quenz nur bei der Normalschwingung zuna¨chst etwas ab, was attraktiven Wech-
selwirkungskra¨ften entspricht. Bei der parallelen Oszillation nimmt die Frequenz
mit abnehmendem Abstand monoton zu, in U¨bereinstimmung mit den Beobach-
tungen bei Cantilevern [104].
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6.2 Experimente mit der makroskopischen loka-
len Elektrode
6.2.1 Einleitung
In diesem Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse gezeigt, welche unter Ver-
wendung der makroskopischen lokalen Elektrode gemessen wurden. Um zuna¨chst
die Funktion des Instruments zu testen, wurde eine Graphitprobe ins Mikro-
skop eingesetzt und mit einer elektrochemisch gea¨tzten Wolframspitze versucht,
Probenmaterial aufzunehmen und dieses im Flugzeit-Massenspektrometer nach-
zuweisen. Dasselbe Experiment wurde im Anschluss mit einer Goldprobe durch-
gefu¨hrt. Bei den Manipulationen hat sich herausgestellt, dass die Spitze wa¨hrend
dem Anna¨hern wie auch beim Abrastern der Probenoberfla¨che mit gro¨sster Sorg-
falt behandelt werden muss, sollte sie nicht bescha¨digt werden. Unza¨hlige Spitzen
zeigten nach dem Scannen weder ein Feldemissionssignal, noch konnte von ihnen
Material desorbiert werden. Wa¨hrend dem Scannen treten immer wieder Spit-
zenwechsel oder Instabilita¨ten auf, welche fu¨r die Abbildungseigenschaften im
Allgemeinen nicht scha¨dlich sind, schon aber fu¨rs TOF. Nach den ersten Expe-
rimenten, bei welchen die Spitze bewusst mit der Probe in Kontakt gebracht
wurde, konnten deutliche Vera¨nderungen in der Feldemission wie auch im Mas-
senspektrum beobachtet werden.
Verschiedene Experimente mit AFM wie auch mit STM haben gezeigt, dass es
prinzipiell mo¨glich ist, auf kontrollierte Weise Atome von der Probe auf die Spit-
ze zu bringen [105, 44]. Beim STM geschieht dies durch eine Anna¨herung der
Spitze an die Probenoberfla¨che. Dabei wird der U¨bergangswiderstand zwischen
Spitze und Probe vom Gigaohm in den Megaohmbereich abgesenkt [106]. Zusa¨tz-
lich kann die Spitze wa¨hrend mindestens 10ms mit wenigen Volt positiv gepulst
werden. Gehen wir von einem Spitzen-Probenabstand von 1nm aus, so ruft eine
Potentialdifferenz von einem Volt schon ein Feld von mindestens 1 · 109V/m her-
vor, dies ohne jede Beru¨cksichtigung von Feldu¨berho¨hungseffekten an der Spitze.
In einer lokalen Umgebung der Spitze werden somit problemlos Felder erreicht,
wie sie typischerweise bei der Feldevaporation zu finden sind. Das starke, inho-
mogene Feld an der Spitze polarisiert dabei einzelne Atome des Probenmaterials,
welche in Folge von dieser auf die Spitze transferiert werden. Liegt eine elek-
trisch isolierende Probe vor, welche zwingend mit AFM abgebildet werden muss,
entfa¨llt die Mo¨glichkeit, durch eine Spannung ein elektrisches Feld an der Spitze
zu erzeugen, welche den Materialtransfer von der Probe zur Spitze einleitet. Beim
dynamischen AFM muss die Spitze in direkten Kontakt mit der Probe gebracht
werden. Wegen ihrer Monotonie, erweist sich die Da¨mpfung als geeignete Gro¨sse,
um sich der Probe bis auf momentanen Kontakt im unteren Umkehrpunkt der
Schwingung zu na¨hern.
Oft findet Materialtransfer von der Probe zur Spitze aber spontan und unkon-
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trolliert statt. Wa¨hrend dem Scannen einer Oberfla¨che ko¨nnen Unebenheiten auf-
treten, welche durch den Regler nur schwer ausgeglichen werden ko¨nnen. Auch
wenn es nicht zum beru¨hmten ,,Spitzen-crash” kommt, kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass die Spitze kurzzeitig mit der Probe in Beru¨hrung kommt. Beim
STM kann die Lage noch schlimmer sein: Befinden sich auf der Probenoberfla¨che
dicke nichtleitende Adsorbate, so wird das STM diese nicht ,,sehen” ko¨nnen und
entsprechend wird die Spitze damit in unkontrollierter Weise in Beru¨hrung kom-
men.
Als Folge dieser Beobachtungen, wurde entschieden, ein ,,Nullexperiment” durch-
zufu¨hren: Proben wurden mit STM sowie dynamischem AFM mit der Absicht
gescannt, diese keinesfalls in Beru¨hrung mit der Spitze zu bringen. Anschliessende
TOF-Analysen zeigten in den meisten Fa¨llen, dass sich auf der Spitze dennoch
Probenmaterial sowie zahlreiche Verunreinigungen angesammelt hatten. Diese
Problematik bei TOF-STM-Experimenten wurde auch von anderen Autoren be-
obachtet [14]. Immerhin mag der Einsatz des TOF-Cantilevers mit integrierter
lokaler Elektrode dieses Problem entscha¨rfen: In einem parallelen TOF-AFM Be-
trieb, bei welchem die Spitze u¨ber nahezu jedem Bildpunkt einer TOF-Analyse
unterzogen wird, bleibt die chemische Information des Probenmaterials dennoch
lokal, da die Spitze durch die TOF-Analyse jedesmal gereinigt wird.
6.2.2 TOF-STM mit Wolframspitzen
Messungen auf Graphit
Ziel der ersten Versuche das STM mit einem TOF zu kombinieren war es, des-
sen Machbarkeit unter Beweis zu stellen. Dazu wurde eine HoPG7 Probe auf
einen einkontaktigen Probenhalter aus magnetischem Stahl aufgeklebt. Unmit-
telbar vor dem Einschleusen ins UHV wurde die oberste Schicht des Graphits
mit einem Klebstreifen abgezogen. Zum Zeitpunkt des Experiments gab es noch
keine Mo¨glichkeit die Probe in-situ zu pra¨parieren, entsprechend wurde sie di-
rekt ins Mikroskop eingesetzt. Nachdem sich der Druck wieder im Bereich von
5 ·10−10mbar stabilisiert hatte, konnte mit der in-situ Pra¨paration einer Wolfram-
spitze begonnen werden. Die mit dem Duallamellae gea¨tzte Wolframspitze zeigte
bei der ersten Feldemission nur fu¨r kurze Zeit einen Strom, der aber bei ho¨heren
Spannungen wieder verschwand (vgl. Graph (1) in Abbildung 6.43). Trotzdem
wurde die Spitze anschliessend durch eine TOF Analyse bestehend aus 50 Pulsen
bei UDC = 2995V und UP = −1000V charakterisiert und erfolgreich pra¨pariert.
Gleichzeitig konnte damit das Flugzeit-Massenspektrometer fu¨r diese Spitze kali-
briert werden. Da bei allen 50 Pulsen -im Gegensatz zu spa¨teren Experimenten-
die gleichen Spannungen verwendet werden konnten, du¨rfen die unkalibrierten
Signale ohne Weiteres addiert werden, so dass anschliessend die Feinkalibration
anhand der aufsummierten Signale erfolgen konnte, wie es im Abschnitt 4.2.4
7Englisch: Highly oriented Pyrolytic Graphite.
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beschrieben ist. Abbildung 6.44 zeigt links die ersten acht der 50 Pulse, wa¨hrend
rechts das aufsummierte Spektrum aller Pulse zu sehen ist. Das Spektrum wird
klar von Wolfram dominiert. In geringen Mengen ist auch das eher seltene W2+-
Ion bei 92amu/esu zu sehen. Nach diesen 50 Pulsen zeigte die Spitze ein stabiles
Feldemissionsverhalten, wie es Graph (2) in Abbildung 6.43 zeigt. Aus der Stei-
gung des entsprechenden Fowler-Nordheim Plots wurde ein Spitzenradius von
23nm berechnet.
Abbildung 6.43: Links: Feldemissionsmessungen der Spitze. Die Nummerierung
entspricht der Reihenfolge der gemachten Experimente. Zwischen (2) und (3) wur-
de mit der Spitze auf Graphit gescannt, wa¨hrend zwischen (4), (5) und (6) jeweils
TOF-Analysen durchgefu¨hrt wurden. Rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim
Daten.
Abbildung 6.44: Links: Erste acht der 50 Pulse der ersten TOF-Analyse. Rechts:
Summensignal aller 50 Pulse. Das Spektrum wird vom Wolfram dominiert. Die
grosse Breite des W3+ Peaks ist unter anderem durch die Sa¨ttigung des Detektors
bei einzelnen Pulsen bedingt.
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Die nun stabile Spitze wurde zur Graphitprobe gedreht und an diese angena¨hert.
Nach dem von Scanita gesteuerten Anna¨herungsvorgang hat sich zuna¨chst ein
recht stabiler Tunnelstrom eingestellt. Zum Anna¨hern wurde der Sollwert des
Stromes mit 200pA bei einer Biasspannung von 1V verha¨ltnisma¨ssig ,,konser-
vativ” gewa¨hlt. Diese Wahl der Einstellungen entsprechen einem Tunnelwider-
stand von 5GΩ. Doch schon nach wenigen Scanlinien zeigten sich heftige ,,Spikes”
im Tunnelstrom. Eine Abscha¨tzung der Distanzabha¨ngigkeit des Tunnelstromes
enthu¨llte, dass der Tunnelstromversta¨rker beim Anna¨hern der Spitze instantan
in Sa¨ttigung ging. Erst das Ru¨ckziehen der Spitze um 60nm von der Probeno-
berfla¨che brachte das Tunnelstromsignal wieder auf Null. Aus diesem Verhalten
folgerten wir, dass sich eine flockenfo¨rmige Graphitschicht von der Probe abgelo¨st
haben musste. Nur so la¨sst sich dieses Verhalten des Tunnelstrom erkla¨ren, wel-
ches jegliches Scannen verunmo¨glicht. Auch mehrmaliger Wechsel der Position
auf der Probe brachte keine Verbesserung des Signals mit sich. Diese Art von
Verhalten konnte beim STM auf Graphit im UHV mehrmals beobachtet wer-
den. Mit Sicherheit ist die Spitze wa¨hrend dieser Instabilita¨ten mit der Probe
in Kontakt gekommen. Nach dem erfolglosen Versuch, die Probenoberfla¨che mit
STM abzubilden, wurde die Spitze erneut vor die lokale Elektrode gedreht. Fel-
demissionsmessungen zeigten, dass die Spitze u¨berlebt hatte. Die Spitze zeigt ein
stabiles Emissionsverhalten mit typischen Spru¨ngen im Strom wie sie die Graphen
(3) und (4) in Abbildung 6.43 zeigen. Diese Spru¨nge deuten auf eine Vera¨nderung
der Spitze hin: Die Spitze wechselt zwischen zwei metastabilen Zusta¨nden hin und
her. Wa¨hrend einigen Messungen erfolgt der Wechsel jeweils beim gleichen elek-
trischen Feld, ist also reversibel und wa¨hrend einer gewissen Zeit reproduzierbar.
Bei a¨hnlichen Experimenten wurde bei Spru¨ngen beobachtet, dass sich das Emis-
sionsverhalten spontan vera¨ndern kann. In Anbetracht der ho¨heren Spannungen
bei der Feldemission wurde die anschliessende TOF-Analyse bei gleichen Span-
nungen durchgefu¨hrt, welche fu¨r das erste Spektrum in Abbildung 6.44 verwendet
wurden. Wie sich zeigte, kam bei den ersten Pulsen eine unu¨berschaubar grosse
Menge von Material von der Spitze in das Massenspektrometer. Die Spannung
an der Spitze wurde um 20V gesenkt und schon nach wenigen Pulsen kamen im
Summensignal zwei deutliche Peaks bei 6 und 12amu/esu zum Vorschein, wie in
Abbildung 6.45 rechts zu sehen ist. Links sind die ersten sechs Pulse zu sehen,
bei denen keine wesentliche Sa¨ttigung des Detektorsignals mehr zu beobachten
war.
Nach rund 50 Pulsen konnte mit dem TOF-Massenspektrometer erstmals Was-
serstoff in gro¨sseren Mengen nachgewiesen werden. Seltsamerweise konnte Was-
serstoff bei allen Experimenten nur einmal in dieser Deutlichkeit beobachtet wer-
den. Wasserstoff sollte in UHV-Systemen nebst CO einen verha¨ltnisma¨ssig gros-
sen Partialdruck aufweisen, da sich Wasserstoff nur schlecht pumpen la¨sst. Der
Peak bei 1amu/esu erscheint dem Sto¨rsignal des Pulses u¨berlagert, wie dies in
Abbildung 6.46 zu sehen ist. Wasserstoff kann u¨berdies zu einer systematischen
Verschiebung einzelner Massenpeaks um eine Masseneinheit fu¨hren, ein bekann-
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Abbildung 6.45: Links: Erste sechs Pulse ohne Durchschla¨ge nach dem Versuch,
auf Graphit zu scannen. Rechts: Summensignal der ersten 30 Pulse. Offensichtlich
ist kein Wolfram mehr zu sehen, obwohl die Spannung dafu¨r ausreichend wa¨re.
tes Pha¨nomen bei TOF-Massenspektrometern [107]. Das starke elektrische Feld
an der Spitze ist in der Lage, molekulare Bindungen wie diejenige des Wasserstoff-
moleku¨ls oder des Stickstoffmoleku¨ls aufzubrechen und als Folge davon reaktive
Radikale zu erzeugen, welche auf unterschiedlichste Art rekombinieren ko¨nnen
[108, 109]. So ist nicht auszuschliessen, dass etwa der Peak bei 15amu/esu in
Abbildung 6.46 von NH+ erzeugt wird.
Abbildung 6.46: Links: Auswahl von Pulsen zwischen Puls 160 und 190, welche
Signale bei 1amu/esu aufwiesen. Ganz links ist deutlich der immer wiederkehren-
de Wasserstoffpeak zu erkennen. Rechts: Aufsummiertes Signal der Pulse 160 bis
190.
Offensichtlich hat sich auf der Spitze eine grosse Menge Kohlenstoff angesammelt,
denn selbst nach 368 Pulsen waren die Kohlenstoffpeaks noch immer zu sehen.
Erst dann kamen vereinzelte Wolframpeaks wieder zum Vorschein. Besonders be-
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merkenswert bei diesem Experiment ist, dass die Spitze durch die vielen Pulse
nicht abgestumpft wurde. Feldemissionsmessung (5) in Abbildung 6.43 wurde
nach ganzen 169 Pulsen gemacht, aus ihr kann der Spitzenradius unter der An-
nahme einer Austrittsarbeit von Φ = 4.34eV fu¨r Kohlenstoff zu 46nm berechnet
werden, wa¨hrend die letzte Messung (6) nach 368 Pulsen einen Radius von ledig-
lich 52nm ergibt. Mehrmals konnte ein stabiles Emissionsverhalten bei Spitzen
nach dem Scannen auf Graphit beobachtet werden. Bei Experimenten mit Gold,
Silizium oder KBr kann dies nicht behauptet werden. Zudem ist die Spitze spa¨te-
stens nach 150 Pulsen fu¨rs TOF wegen ihres grossen Radius unbrauchbar. Dieses
erste TOF-STM Experiment soll mit einem Vergleich der TOF-Massenspektren
unmittelbar vor dem Scanversuch (a) in Abbildung 6.47, unmittelbar danach (b)
und einen Tag spa¨ter (c) abgerundet werden. Vor dem Scanversuch ist nebst
Wolfram ein kleiner Peak bei 16amu/esu zu erkennen, welcher entweder einem
zweifach geladenen Sauerstoffmoleku¨l O2+2 oder einem einfach geladenenen, dis-
soziierten Sauerstoffion O+ zugeordnet werden kann. Nach dem Scanversuch ist
fast ausschliesslich Kohlenstoff zu erkennen. Wie aus Abbildung 6.47 hervorgeht,
erscheint im Massenspektrum, welches einen Tag spa¨ter aufgenommen wurde, ein
Signal bei 28amu/esu, ein Anzeichen fu¨r die Anwesenheit von N+2 oder CO
+. Was
TOF-Analysen angeht, ist Kohlenstoff ein komplexes Material, denn Kohlenstoff
und Kohlenwasserstoffe ko¨nnen nebst verschiedenen Ladungszusta¨nden auch als
verschieden lange Ketten desorbiert und im Massenspektrometer nachgewiesen
werden [17].
Abbildung 6.47: Vergleich der Massenspektren (a) vor dem Kontakt mit Graphit,
(b) unmittelbar nach dem Kontakt mit Graphit und (c) am na¨chsten Tag.
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Messungen auf Gold
Das Problem mit der Stabilita¨t des Tunnelstroms zeigte, dass Graphit unter
UHV-Bedingungen fu¨r diese Art von Experiment nicht die Oberfla¨che der Wahl
ist. So wurde eine Goldprobe aus dem Probenschrank ins UHV eingeschleust
und mit einer neuen Wolframspitze das zuvor beschriebene Experiment wieder-
holt. Abermals traten Stabilita¨tsprobleme beim Abrastern der Oberfla¨che mit
der STM Spitze auf. Mehrere Spitzen zeigten schon nach kurzer Zeit keine Fel-
demission mehr und mussten infolgedessen ausgewechselt werden. Spa¨ter konnte
die Probe mit einem Stimmgabelquarz im dynamischen AFM-Modus (siehe Ab-
schnitt 6.2.3) unter gleichzeitiger Messung des Tunnelstromes abgebildet werden.
Die Messung enthu¨llte, dass auf der Probe nur an einzelnen Stellen ein signifikan-
ter Tunnelstrom vorhanden war, eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die Instabilita¨ten
beim Tunneln auf dieser Probe. Eine neue Goldprobe konnte schliesslich eini-
germassen stabil abgebildet werden. Zuvor soll aber die Pra¨paration der Spitze
kurz beschrieben werden. Als Spitze wurde eine normale STM Spitze aus polykri-
stallinem 0.2mm Wolframdraht im Duallamellae Verfahren gea¨tzt und ins UHV
gebracht. Das gesamte Experiment wurde bei einem Basisdruck von 6 ·10−10mbar
ausgefu¨hrt. Erwartungsgema¨ss war die erste Feldemission unstabil, wie Graph (1)
in Abbildung 6.48 zeigt. Die Spitze wurde bei Spannungen von UDC = 2100V und
UP = −800V 50 mal gepulst. Das TOF-Massenspektrum links in Abbildung 6.49
zeigt Signale bei 18, 46, 61.5 und 115.5 amu/esu. Diese Signale ko¨nnen H2O
+,
W4+, W3+ und WO2+3 zugeordnet werden. Nach der TOF-Analyse zeigt die Spitze
ein stabiles Emissionsverhalten, wie es Graph (2) in Abbildung 6.48 zeigt. Aus der
Steigung von Graph (2) im Fowler-Nordheim Plot erha¨lt man einen Spitzenradius
von 47nm.
Abbildung 6.48: Links: Rohdaten der Feldemission: (1) Unmittelbar nach dem
Einschleusen, (2) Nach 50 Pulsen TOF, (3) Nach scannen einer Goldoberfla¨che
und (4) nach weiteren 50 Pulsen.
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Abbildung 6.49: Links: TOF-Massenspektrum der Spitze, welche vor dem Scan-
nen auf Gold zur Kalibration verwendet wurde. Rechts: Nach dem Scannen auf
Gold zeigt das u¨ber 50 Pulse summierte Massenspektrum nebst Gold eine Viel-
zahl von Signalen.
Mit der so pra¨parierten Spitze wurde die Goldoberfla¨che abgebildet. Als Para-
meter wurde eine Biasspannung von 1V sowie einen Tunnelstrom von 500pA
gewa¨hlt, was einem Tunnelwiderstand von 2GΩ entspricht. Bei den Reglerein-
stellungen P = 3 und I = 8′000s−1 konnte die Oberfla¨che stabil abgebildet
werden. Die in Abbildung 6.50 links gezeigte Messung (a) zeigt kaum typische
Strukturen der Goldoberfla¨che. An der mit einem Kreuz markierten Stelle wurde
die Spitze angehalten und bei eingeschaltenem Distanzregler der positiven Bi-
asspannung einen negativen, 10ms langen Puls von -3V Amplitude u¨berlagert8
(vgl. Abbildung 6.50 (b)), so dass der Regler wa¨hrend kurzer Zeit die Spitze in
Richtung Probe bewegte. Anschliessend wurde die Stelle der Manipulation noch-
mals abgebildet. Wie Abbildung 6.50 rechts zeigt, ist durch die Manipulation eine
Vertiefung in der Probe entstanden.
Um herauszufinden, ob die Spitze diese Manipulation ,,u¨berlebt” hatte, wurde
das in Abbildung 6.48 Feldemissionsspektrum (3) aufgenommen. Die Spitze zeigt
ein instabiles Verhalten, allerdings wurde durch das Scannen auf Gold die Emis-
sionsspannung im Vergleich zur vorangegangenen Messung (2) erstaunlicherweise
gesenkt. Der aus Messung (3) berechnete Spitzenradius betra¨gt 79nm, wobei eine
Austrittsarbeit von Φ = 4.5eV angenommen wurde. Dieses Beispiel zeigt, dass
trotz tieferer Emissionsspannung der Spitzenradius zugenommen hat. Die ansch-
liessende TOF-Messung rechts in Abbildung 6.49 zeigt, dass sich auf der Spitze
eine ganze Menge von Material angesammelt hat. Nebst dem schon zuvor vor-
handenen Wasserpeak erscheint neu ein N+2 oder CO
+ Peak bei 28amu/esu, sowie
zwei weitere Peaks bei 98.5 amu/esu sowie 197.5 amu/esu, welche einfach- und
zweifach geladenem Gold zugeordnet werden ko¨nnen. Interessanterweise bleibt
8Die Biasspannung wird an die Probe angelegt.
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Abbildung 6.50: (a) z-Signal einer mit STM abgebildeten Goldoberfla¨che. An der
mit einem Kreuz gekennzeichneten Stelle wurde bei eingeschaltetem Regler der
Biasspannung ein Puls u¨berlagert, wie er in (b) zu sehen ist. (c) STM Bild nach
dem Pulsen.
bei dieser Messung das Wolframsignal auch unmittelbar nach der Manipulation
-im Gegensatz zur Messung auf Graphit- weiterhin sichtbar. Dies mag daran lie-
gen, dass Gold bei Raumtemperatur im Vergleich zu Graphit recht mobil ist und
somit das Gold mit der Zeit von der Spitze dem Schaft entlang wegdiffundiert.
Dafu¨r spricht auch die verha¨ltnisma¨ssig unstabile Feldemission nach dem Scannen
auf Gold. Schon nach 50 Pulsen TOF bei Spannungen von UDC = 4
′180V und
UP = −1′200V hat sich das Emissionsverhalten der Spitze deutlich verschlechtert,
wie aus der Messung (4) in Abbildung 6.48 ersichtlich wird. Aus der Steigung des
Fowler-Nordheim Plots findet man einen Spitzenradius von 134nm, zu gross um
noch brauchbare TOF-Analysen durchzufu¨hren.
6.2.3 TOF-AFM mit Stimmgabelquarzen
Stimmgabelquarze und deren Pra¨paration, um als AFM-Kraftsensor verwendet
zu werden wurden im Abschnitt 6.1.5 beschrieben, so dass wir uns in diesem
Kapitel auf die Pra¨sentation der experimentellen Ergebnisse beschra¨nken ko¨nnen.
Die hier beschriebenen Experimente sollten mehreren Zwecken dienen:
• Stimmgabelquarze sollten auf ihre Tauglichkeit als Sensoren fu¨r TOF-AFM
Experimente getestet werden. Es ist nicht klar, ob Stimmgabelquarze die
hohen Spannungen vor allem wa¨hrend der TOF-Analyse u¨berleben. Im Ge-
gensatz zu den TOF-Cantilevern sind diesbezu¨glich keinerlei Probleme auf-
getaucht. Wie schon erwa¨hnt, stellen Stimmgabelquarze das ideale Binde-
glied zwischen AFM und TOF dar, weil damit unter Verwendung einer
elektrochemisch gea¨tzten Wolframspitze sowohl AFM-Messungen als auch
TOF-Messungen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Andererseits erlauben die-
se Sensoren einen parallelen STM / AFM Betrieb: Wahlweise kann der
Spitzen-Probenabstand auf Tunnelstrom, Amplitude oder Frequenz gere-
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gelt werden.
• Mit den Stimmgabelquarzen wurde ein Testgitter abgebildet, mit welchem
der Scanpiezo des AFMs kalibriert werden konnte.
• Parallel zur Oberfla¨che schwingende Stimmgabelquarze sollen getestet wer-
den. Bezu¨glich der Wechselwirkung mit der Probe, entspricht dies einem
torsional schwingenden Cantilever [23].
Sa¨mtliche an die Stimmgabelquarze geklebten Spitzen wurden erst nach dem
Kleben unter Verwendung des Duallamellae A¨tzverfahrens hergestellt. Sie wur-
den unmittelbar nach dem A¨tzen ins UHV gebracht. Der Basisdruck der Kammer
war bei allen Experimenten stets unter 5 · 10−10mbar, so dass die Spitzen min-
destens wa¨hrend einiger Stunden vor Kontamination durch das Restgas bewahrt
werden konnten. Damit u¨berhaupt TOF-Messungen mit den Stimmgabelquarzen
durchgefu¨hrt werden konnten, musste auf einen Vorversta¨rker im UHV verzich-
tet werden. Beide Anschlu¨sse des Stimmgabelquarzes wurden getrennt u¨ber ein
35cm langes Koaxialkabel an die Hochspannungsdurchfu¨hrung des UHV-Systems
gefu¨hrt. Diese Anordnung ergibt zwar eine grosse Kapazita¨t jeder Elektrode gegen
Masse, da aber die beiden Elektrodenkontakte vollsta¨ndig getrennt nach aussen
gefu¨hrt werden, ist die Kapazita¨t zwischen ihnen klein genug, dass der nachfol-
gende I-U-Wandler dennoch ein brauchbares Signal liefert. Trotzdem: Ein Vor-
versta¨rker im UHV bleibt unbestrittenermassen die beste Lo¨sung, daran gibt es
nichts zu bescho¨nigen. Die Elektronik von Ch. Loppacher wurde fu¨r Si-Cantilever
mit Frequenzen von mindestens 160kHz optimiert. Entsprechend kurz ist die Inte-
grationszeit des implementierten RMS2DC-Wandlers9. Dies fu¨hrt zur unangeneh-
men Eigenschaft, dass bei einer verha¨ltnisma¨ssig tiefen Frequenz von 32’765Hz er-
hebliche Fluktuationen von rund 10% im Amplitudensignal auftreten, welche eine
Regelung auf konstante Amplitude sehr erschweren. Aus diesem Grund wurde ein
externer RMS2DC-Wandler mit einer variablen Integrationszeit gebaut, welcher
zur Messung der Amplitude verwendet wurde. In Anbetracht dieser Schwierig-
keiten wurde entschieden, vorla¨ufig ohne die PLL von Ch. Loppacher zu messen,
d.h. die Distanz zur Probe u¨ber die Amplitude zu regeln, wie dies in Abschnitt
2.3 beschrieben wurde.
Messungen auf Gold
Der erste Stimmgabelquarz wurde so montiert, dass die Schwingung der Spitze
senkrecht zur Oberfla¨che erfolgt. Die Wolframspitze wurde isoliert auf einen Arm
der Gabel aufgeklebt und mit einem langen, 50µm dicken Kupferdraht separat
kontaktiert. Unmittelbar nach dem Einschleusen wurde die links in Abbildung
6.51 gezeigte Resonanzkurve (1) gemessen. Die Resonanzfrequenz wurde durch
9englisch: RMS2DC = Root Mean Square to Direct Current
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das Aufkleben der Spitze von den nominellen 32’765Hz auf 31’731Hz bei einem
Gu¨tefaktor von 2’500 abgesenkt. Die zweite (rote) Resonanzkurve in Abbildung
6.51 wurde drei Tage spa¨ter nach dem Scannen auf einer Goldoberfla¨che aufge-
nommen. Die Resonanzfrequenz hat sich dabei um 10Hz erho¨ht, ein Anzeichen fu¨r
Massenverlust. Bei allen Stimmgabelquarzen la¨sst sich diesselbe Tendenz im Fre-
quenzgang mit der Zeit beobachten. Grund mag das langsame Ausgasen dessen
Oberfla¨che im UHV sein.
Abbildung 6.51: Resonanzkurven des Stimmgabelquarzes mit angeklebter Spitze:
(1) Vor dem Scannen auf Gold, (2) Nach dem Scannen auf Gold drei Tage spa¨ter
Mit dieser ersten Spitze wurde ohne vorherige Pra¨paration diejenige Goldober-
fla¨che abgebildet, welche beim TOF-STM Experiment Stabilita¨tsprobleme zeigte.
Zur gleichzeitigen Messung des Tunnelstroms wurde eine Biasspannung von 1V
zwischen Spitze und Probe gelegt. Abbildung 6.52 zeigt die Topographie des
Vorwa¨rtsscans (a), des Ru¨ckwa¨rtsscans (c), des Tunnelstroms (b) sowie des Feh-
lersignals (d), der Amplitude an zwei verschiedenen Stellen der Probe. Nebst der
kissenartigen Struktur des Goldes zeigt Abbildung 6.52 links die mit roten Krei-
sen gekennzeichneten plo¨tzlich eintretenden Einbru¨che der Amplitude, welche im
Topographiesignal entsprechend als Erho¨hungen erscheinen. Diese Erscheinung
wurde immer wieder beobachtet und ko¨nnte durch Verunreinigungen auf der Pro-
be verursacht sein. An diesen Stellen la¨sst sich nicht ausschliessen, dass die Spitze
mit der Probenoberfla¨che kurzzeitig in Beru¨hrung kommt. Dass die Spitze im All-
gemeinen die Probe nicht beru¨hrt, belegt das Tunnelstromsignal. Doch auch in
diesem Signal, welches abrupt zwischen gar keinem Strom und Sa¨ttigung des I-
U-Wandlers hin- und herspringt kann eine Beru¨hrung der Spitze an den roten
Stellen nicht ausgeschlossen werden.
Die Einstellungen des digitalen PI-Distanzreglers sind mit P = 40 und I =
18′023s−1 an der oberen Grenze, denn wie in Abbildung 6.52d links zu sehen
ist, neigt das Amplitudensignal an einzelnen Stellen zum Schwingen. Bei den
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Abbildung 6.52: AFM-Messungen auf Gold: (a) Topographie Vorwa¨rtsscan,
(b) Tunnelstrom (c) Topographie Ru¨ckwa¨rtsscan, (d) Fehlersignal (Amplitude).
Links: Goldoberfla¨che mit typischer Kissenstruktur. Rechts: Eine andere Stelle
der Probe mit der gleichen Spitze abgebildet.
Einstellungen des Reglers muss die Bandbreite des RMS2DC-Wandlers von rund
1kHz beachtet werden. Der RMS2DC-Wandler wirkt in der Regelschlaufe als in-
tegrierendes Glied. Die in Abbildung 6.52 gezeigten Messungen wurden mit 3s
pro Linie bewusst langsam gescannt, damit der Regler auf jeden Fall ausreichend
Zeit hat, auf Topographiea¨nderungen zu reagieren. Links in Abbildung 6.52 ist
eine Messung einer anderen Stelle der Probe mit der gleichen Spitze zu sehen.
Die Probe ist sehr rauh und unregelma¨ssig. Interessant ist hier das Tunnelstrom-
signal: Im Vergleich zur Messung links folgt das Tunnelstromsignal im rechten
Bild einigermassen der Topographie, insbesondere fa¨llt der Anstieg des Tunnel-
stroms in der Vertiefung am oberen linken Rand des Bildes auf. Wa¨hrend sich die
Spitze in der Vertiefung befindet, scheint deutlich mehr Tunnelstrom zu fliessen.
Entweder ist an dieser Stelle der Probe die Leitfa¨higkeit besser oder es handelt
sich dabei um einen Artefakt: In der Kerbe befindet sich eine gro¨ssere Fla¨che
der Spitze nahe an der Probe, welche einen entsprechend ho¨heren Beitrag zum
Tunnelstrom liefert. Schliesslich wurde mit dieser Anordnung versucht, an die
Grenze der Auflo¨sung des Instruments zu gehen. Auf kleiner Skala stellt sich her-
aus, dass kaum noch Tunnelstrom beobachtet werden kann, ein Zeichen dafu¨r,
dass im nicht-Kontaktmodus gearbeitet wird. Aus Abbildung 6.53 rechts wird
klar, dass die Auflo¨sung des Mikroskops im besten Fall bei 10nm liegt.
Im Anschluss an die AFM-Messungen wurde die Spitze mit Feldemission auf ihre
Stabilita¨t und mit TOF auf ihre chemische Zusammensetzung hin untersucht. Die
Feldemission der Spitze nach dem Scannen setzt erst bei sehr hohen Spannun-
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Abbildung 6.53: Abbildung der Goldoberfla¨che auf kleiner Skala mit AFM: (a)
Topographie Vorwa¨rtsscan, (b) Tunnelstrom (c) Topographie Ru¨ckwa¨rtsscan, (d)
Fehlersignal (Amplitude)
gen von 2’600V ein (vgl. schwarzer Graph (1) in Abbildung 6.54). Der aus dem
Fowler-Nordheim Plot berechnete Spitzenradius liegt bei R1 = 232nm. Trotz-
dem wurde die Spitze einer TOF-Analyse unterzogen, welche in Anbetracht der
hohen Spannungen bei der Feldemission erwartungsgema¨ss aber erfolglos blieb.
Die Spitzenspannung wurde bis auf UDC = 6kV bei einer Pulsspannung von
UP = −1′500V erho¨ht, ohne ein einziges Ion im Detektor nachweisen zu ko¨nnen.
Trotzdem hat die TOF-Analyse das Emissionsverhalten der Spitze stabilisiert, wie
der Graph (2) in Abbildung 6.54 zeigt. Die Steigung des Fowler-Nordheim Plots
hat gleichzeitig abgenommen, was zu einem noch gro¨sseren Spitzenradius von R2
= 243nm nach der TOF-Analyse fu¨hrt. Das Beispiel zeigt, dass wegen der ho-
hen Anforderung eine Spitze, welche durchaus zum Abbilden geeignet ist, fu¨r das
TOF-Massenspektrometer nicht mehr zu gebrauchen ist. Vor dem Ausschleusen
der Spitze wurde versucht, ein TGX01-Silizium Kalibrationsgitter abzubilden.
Messungen auf Silizium
Erste versuche, mit der Spitze das Kalibrationsgitter aus Silizium abzubilden
waren zuna¨chst alles andere als vielversprechend. Nach mehreren Kollisionen
der Spitze mit der Probe, welche sich wegen instabilem Regelverhalten ereig-
neten, wurde schlussendlich das Gitter in der Topographie erkennbar. Nach eini-
gen Scans u¨ber diesselbe Stelle konnten die Konturen des Gitters einigermassen
scharf abgebildet werden, wie es Abbildung 6.55 zeigt. Mit dem Bild konnte die
provisorische, aus Geometrie und Material des Piezos berechnete approximative
Kalibration u¨berpru¨ft und angepasst werden.
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Abbildung 6.54: (1) Feldemission nach dem Scannen auf Gold. (2) Feldemission
nach 50 Pulsen TOF bei Spannungen bis zu UDC=6kV und UP=-1’500V. Trotz
besserem Emissionsverhalten bleibt die Spitze stumpf.
Abbildung 6.55: Abbildung des TGX01 Si-Kalibrationsgitters.
Abbildung 6.55 zeigt die Topographie des Vorwa¨rtsscans (a), des Ru¨ckwa¨rtsscans
(b) sowie das Amplitudensignal (c). Auf dem Siliziumgitter zeigt der Distanzreg-
ler seine optimalen Abbildungseigenschaften bei P = 100 und I = 8′000s−1. Im
Gegensatz zu Abbildung 6.53 mussten hier grosse Amplituden verwendet wer-
den, um eine einigermassen stabile Abbildung der Oberfla¨che zu erzeugen. Nach
dem Abbilden des Kalibrationsgitters konnte bis u¨ber 3kV keine Feldemission
mehr beobachtet werden. Immerhin konnte gezeigt werden, dass Stimmgabel-
quarze hohen Spannungen ausgesetzt werden ko¨nnen ohne zersto¨rt zu werden.
Somit sind diese Sensoren geeignet fu¨r TOF-AFM Experimente. Als na¨chstes
wurde versucht, dasselbe Kalibrationsgitter mit einem neuen Stimmgabelquarz
abzubilden, welcher parallel zur Oberfla¨che oszilliert. Dazu wurde die Spitze auf
einer Seitenfla¨che des Stimmgabelquarzes aufgeklebt. Abermals wurde die Spitze
aus einem 0.1mm dicken Wolframdraht gea¨tzt, welcher auch zur Kontaktierung
der Spitze diente. Durch das Aufkleben der Spitze zeigt das System eine ganze
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Reihe von Resonanzen, wie sie in Abbildung 6.56 zu sehen sind. Die Resonanz-
frequenz der Hauptfrequenz betra¨gt f0 = 31’866Hz bei einem Gu¨tefaktor von
lediglich 1’090.
Abbildung 6.56: Resonanzverhalten einer Stimmgabel mit angeklebter Spitze.
Viele Stimmgabelquarze mit angeklebter Spitze zeigen ein a¨hnlich komplexes
Resonanzverhalten. Fu¨r die Messungen wurde die Stimmgabel jeweils bei der
gro¨ssten Resonanz angeregt. Geht man davon aus, dass sich durch das Aufkle-
ben der Spitze die urspru¨ngliche Resonanz gegen tiefere Frequenzen verschoben
hat und dass alle weiteren, kleineren Peaks neu dazukommen, so entspricht die
Hauptresonanz der antiparallelen Schwingung beider Arme. Diese Spitze wurde
zuna¨chst durch eine Sequenz von Feldemission, TOF und abermals Feldemission
zu einer stabilen Spitze vom Radius 64nm pra¨pariert. Abbildung 6.57 zeigt eine
Serie von Feldemissionsmessungen, mit welchen sich die Entwicklung der Spitze
vor und nach den verschiedenen Manipulationen verfolgen la¨sst. Tabelle 6.2 fasst
die Ergebnisse der Fowler-Nordheim Fits sowie die Spitzenradien zusammen. Der
Berechnung des Spitzenradius erfolgt jeweils unter der Annahme einer parabo-
loiden Spitzengeometrie mit einer Austrittsarbeit von Φ = 4.5eV. Wie wir unten
sehen werden, wird sich diese Annahme als problematisch herausstellen. Messung
(1) wurde unmittelbar nach dem Einschleusen gemacht.
Nach der ersten Feldemission wurde die Spitze mit 20 TOF Pulsen pra¨pariert.
Abbildung 6.58 zeigt eine Auswahl von sechs dieser 20 Pulse, welche ein Signal
enthielten. In den Signalen des TOF-Massenspektrums ist hauptsa¨chlich Wolfram
zu erkennen, welches bei Spannungen von UDC = 3
′088V und UP = −800V
erstmals beobachtet werden konnte. Anschliessend wurde die Feldemission (2)
in Abbildung 6.57 aufgenommen. Weil sich herausstellte, dass die Spitze noch
keine stabile Feldemission aufwies, wurde die Spitze weitere 20 mal gepulst. Das
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Abbildung 6.57: Feldemissionsmessungen im Laufe eines TOF-AFM Experiments.
Links: Rohdaten. Rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim Plots. Die Nummerie-
rung entspricht der Abfolge der Messungen. Details siehe Text.
Messung S Fitfehler Umin [V] Umax [V] RSpitze [nm]
2 (nach 20 Pulsen) -7744 0.0386 653 974 39
3 (nach 40 Pulsen) -16070 0.0731 499 639 64
4 (nach AFM auf Si) -5915 0.00309 473 605 25
5 (nach 50 Pulsen) -11260 0.00597 410 520 44
Tabelle 6.2: Zusammenstellung der Fowler-Nordheim Ergebnisse aus Abbildung
6.57. Der Radius von 25nm nach der AFM Messung ist offensichtlich falsch, da
mit gro¨sster Wahrscheinlichkeit die Adsorbate die Austrittsarbeit der Spitze ab-
senken.
Ergebnis ist die Messung (3) der Feldemission. Die Spitze hat sich mit einem
Radius von 64nm einigermassen stabilisiert.
Mit der so pra¨parierten Spitze wurde nun das Kalibrationsgitter im ,,shear-force”
Modus abgebildet. Die Anregung des Stimmgabelquarzes erfolgt durch eine Mo-
dulationsspannung, welche auf das z-Signal des Scanpiezos gegeben wird. Dieser
Sensor zeigte von Beginn an ein stabiles Abbildungsverhalten. Abbildung 6.59
zeigt die Topographie des Gitters bei Amplitudenregelung. Bei genauerem hin-
sehen erkennt man, dass sich bei einer Scanlinie in der oberen Ha¨lfte des oberen
Bildes etwas vera¨ndert hat. Im unteren Bild erkennt man die gleichen punktuellen
Instabilita¨ten, wie sie schon auf der Goldoberfla¨che in Abbildung 6.52 zu finden
waren. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass die Spitze unbeabsichtigt mit der
Probenoberfla¨che in Kontakt gekommen ist.
Die nachfolgende Feldemission (4) in Abbildung 6.57 zeigt, dass sich das Emis-
sionsverhalten der Spitze wa¨hrend des Scannens verbessert hat. Einerseits zeigt
dies, dass die Spitze nicht in die Probe gefahren ist, andererseits la¨sst sich eine
Verbesserung der Emissionseigenschaften auch dadurch erkla¨ren, dass Adsorbate
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Abbildung 6.58: Erste TOF-Analyse nach der Feldemissionsmessung (1) in Ab-
bildung 6.57. Zu sehen ist hauptsa¨chlich Wolfram.
die Austrittsarbeit lokal herabsetzen [55, 56]. Die Spru¨nge im Strom sowie die
markante Abweichung der Fowler-Nordheim Charakteristik unterstreichen diese
Vermutung. Die im Anschluss durchgefu¨hrte TOF Analyse ist in Abbildung 6.60
zu sehen. Die Messung wurde bei gleichen Bedingungen wie diejenige vor dem
Scannen auf dem Kalibrationsgitter (Abbildung 6.58) durchgefu¨hrt. Im Massen-
spektrum nach dem Scannen sind unter anderem Peaks bei 12, 18, 32 und 46 zu
sehen. Sie entsprechen den Ionen C+, H2O
+, O+2 und W
4+. Die Reihenfolge der
Pulse verla¨uft von unten nach oben. Dabei wurde die Spannung in Schritten von
20V erho¨ht, sofern ein Puls kein Signal aufwies. Daher zeigen die oberen beiden
Pulse deutlich mehr Signale als die unteren.
Nach 80 Pulsen war im Massenspektrum hauptsa¨chlich noch Wolfram zu erken-
nen. Um die Spitze nicht unno¨tig abzustumpfen wurde die Analyse gestoppt und
die Spitze abermals einer Feldemissionsmessung unterzogen, wie sie Graph (5) in
Abbildung 6.57 zeigt. Das Emissionsverhalten hat sich durch die TOF-Analyse
erneut stabilisiert. Aus der Steigung des Fowler-Nordheim Plots findet man einen
Spitzenradius von 44nm. Durch eine spa¨tere Fehlmanipulation wurde die Spitze
zersto¨rt und musste ausgebaut werden.
Nebst dem Kalibrationsgitter, welches ohne jede Pra¨paration abgebildet wur-
de, sollte versucht werden, eine Si(111) Probe abzubilden. Das Siliziumpla¨ttchen
wurde mit zwei Halteklammern aus 0.2mm dickem Tantaldraht auf einen Kleb-
stofffreien Probenhalter montiert und ins UHV eingeschleust. Das Silizium wurde
in der UHV-Kammer durch Direktstromheizung pra¨pariert. Dazu musste erst die
Oxidschicht durch Anlegen von rund 70V durchbrochen werden, bis das Silizium
zu Glu¨hen begann. Wa¨hrend rund einem Tag wurde das Silizium auf dunkler
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Abbildung 6.59: Abbildung eines Kalibrationsgitter aus Silizium bei verschiede-
nen Masssta¨ben. (a) Topographie Vorwa¨rtsscan, (b) Topographie Ru¨ckwa¨rtsscan,
(c) Fehlersignal (Amplitude).
Rotglut gehalten (vgl Abbildung 6.61 links), bis der Druck wieder in Bereich von
10−10mbar sank. Anschliessend wurde der Strom wa¨hrend einiger Sekunden auf
rund 12A erho¨ht, so dass das Silizium kurzzeitig eine mit dem Pyrometer ge-
messene Temperatur von (1’200 ±50)◦C erreichte. Damit wird das Silizium von
seiner natu¨rlichen Oxidschicht befreit. Dieser Vorgang wurde mehmals wieder-
holt, bis dabei der Druck die Grenze von 10−9mbar nicht mehr u¨berstieg. Nach
jedem Ausglu¨hen wurde der Strom wieder auf die 3.5 A zuru¨ckgenommen, wel-
che erforderlich sind, um die Probe auf rund 600◦C zu halten. Nach dem letzten
Ausglu¨hen wurde der Strom so eingestellt, dass die Probe wa¨hrend einiger Mi-
nuten bei einer Temperatur von 830◦C gehalten wurde, damit Doma¨nen wachsen
ko¨nnen. Anschliessend wurde der Strom in kleinen Schritten zuru¨ckgefahren, bis
das Silizium schliesslich Raumtemperatur erreicht hat. Die abgeku¨hlte Probe wur-
de ins Mikroskop eingesetzt. Als Spitze wurde ein Stimmgabelquarz verwendet,
dessen Schwingung parallel zur Oberfla¨che verla¨uft. Damit der Gu¨tefaktor durch
das Kontaktieren der Spitze nicht allzusehr sinkt, wurde beschlossen, die Spitze
direkt u¨ber eine der Elektroden des Stimmgabelquarzes zu kontaktieren. Abbil-
dung 6.61 rechts zeigt die Stimmgabel beim Anna¨hern an die Siliziumoberfla¨che.
Vor dem Abbilden der Oberfla¨che wurde die Spitze der Stimmgabel durch ei-
ne TOF-Analyse bestehend aus 30 Pulsen bei Spannungen von UDC = 3
′240V
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Abbildung 6.60: Die TOF-Analyse der Spitze enthu¨llt, das sich nach dem Abbil-
den des Kalibrationsgitters die Spitzenoberfla¨che mit einer Vielzahl von Adsor-
baten bedeckt hat.
und UP = −1′400V pra¨pariert. Wie in Abbildung 6.64 links zu sehen ist, zeigt
das TOF-Massenspektrum der Spitze vor dem Scannen wie erwartet vor allem
Wolfram. Damit konnte eine sehr stabile Spitze hergestellt werden, welche schon
bei 250 V Elektronen zu emittieren begann. Aus dem Fowler-Nordheim Plot der
Messung (2) nach der TOF-Analyse in Abbildung 6.62 berechnet sich der Spit-
zenradius zu 19nm.
Die Pra¨paration der Spitze erfolgte wa¨hrend der Abku¨hlungsphase der Silizi-
umprobe. So kann die Siliziumprobe unmittelbar nach ihrer Abku¨hlung gemes-
sen werden. Einmal angena¨hert, konnte der Spitzen-Proben-Abstand u¨ber die
Amplitude stabil geregelt werden. Doch in weiten Bereichen war keine Struktur
der Oberfla¨che erkennbar, unabha¨ngig von den Einstellungen des Distanzreglers.
Trotzdem wurde versucht, diesmal bewusst Material von der Probe auf die Spitze
zu transferieren. Die Spitze wurde u¨ber der mit einem Kreuz gekennzeichneten
Stelle angehalten und mit dem Spektroskopieprogramm von Scanita der Probe
bei konstanter Anregung angena¨hert, bis die Amplitude auf ein Zehntel ihres Ma-
ximalwertes abgesunken ist (vgl. Abbildung 6.63 (c)). Diese Manipulation bringt
die Amplitude an die Grenze der Stabilita¨t. Anschliessend wurde die gleiche Stel-
le abermals abgebildet. Das noch immer verrauschte Signal der Abbildung nach
der Spektroskopie gestattet kaum eine A¨nderung auf der Oberfla¨che zu erkennen,
wie in Abbildung d zu sehen ist.
Unmittelbar nach dieser Manipulation wurde von der Spitze ein TOF-Massen-
spektrum aufgenommen. Dabei wurde mit den gleichen Spannungen begonnen,
welche beim letzten Puls der Pra¨paration verwendet wurde. Wa¨hrend 170 Pul-
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Abbildung 6.61: Links: Siliziumprobe beim Ausglu¨hen im Probenheizer. Rechts:
Die Stimmgabel beim Anna¨hern an die pra¨parierte Siliziumprobe.
sen konnte wiederholt ein Signal bei 28 amu/esu beobachtet werden. Im Laufe
der 170 Pulse musste die Spannung an der Spitze kontinuierlich erho¨ht werden,
um weiterhin ein Signal beobachten zu ko¨nnen. Nach 170 Pulsen war die Spitze
derart abgestumpft, dass selbst bei maximaler Spitzenspannung von UDC = 6kV
keine Ionen desorbiert werden konnten. Eine anschliessende Feldemissionsmes-
sung besta¨tigte, dass die Spitze durch die vielen Pulse unbrauchbar geworden ist:
Die Emission setzte erst bei Spannungen von 2’800V ein.
Messungen auf KBR und Graphit
Fu¨r die Messungen auf Grahphit wurde eine Wolframspitze ohne separate Kon-
taktierung an die Seitenfla¨che eines Stimmgabelquarzes geklebt, so dass die Schwin-
gung parallel zur Oberfla¨che ist. Nach dem Einschleusen ins UHV wurde die
Spitze -wie u¨blich- mittels Feldemission auf ihre Stabilita¨t hin untersucht. Die
erste Messung (grauer Graph (0) in Abbildung 6.65 links) zeigt einen sprung-
haften Stromanstieg bei 380V. Offensichtlich hat die Feldemission die Spitze auf
eine Art vera¨ndert, dass die darauffolgende, identische Messung ein ausnehmend
stabiles Emissionsverhalten (schwarzer Graph (1) in Abbildung 6.65) zeigt, in
Anbetracht dessen, dass die Spitze nicht mit TOF pra¨pariert wurde, und sich
entsprechend eine weitere Pra¨paration eru¨brigte. Eine an Luft gecleavte10 und
anschliessend unter einem Druck von 1.5 · 10−10mbar wa¨hrend 20 Minuten auf
380◦C erwa¨rmte KBr Probe wurde ins Mikroskop eingesetzt. Das Erwa¨rmen des
ionischen Kristalls im UHV dient einerseits zur Entfernung des an der Ober-
fla¨che vorhandenen Wasserfilms, andererseits sollen damit Oberfla¨chenladungen,
10unter cleaven versteht man das Abspalten der obersten Schicht eines Kristalls, um eine
saubere Oberfla¨che zu erhalten.
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Abbildung 6.62: Links: Rohdaten der Feldemission (1) unmittelbar nach dem Ein-
schleusen, (2) nach erster TOF-Pra¨paration und (3) nach Scannen auf Silizium.
Rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim Daten.
welche sich durch den Cleaving-Prozess gebildet haben, durch Defektstellen des
Kristalls abfliessen. Doch beim Amplitudengeregelten Scannen erwies sich die
Probe als a¨usserst Rauh und uneben. Entweder war die Probe durch den Ab-
spaltungsprozess uneben geworden, oder sie hatte wa¨hrend dem Erwa¨rmen zu
warm. Beim Heizer wird die Temperatur am Stahlblock gemessen, daher ist nicht
auszuschliessen, dass die Temperatur des Kristalles eine andere ist, als diejenige
des Stahlblocks. Jedenfalls sahen wir uns gezwungen, das Experiment abzubre-
chen, und erneut die Spitze durch Feldemission auf ihren Zustand zu Pru¨fen. Das
Ergebnis zeigt der rote Graph (2) in Abbildung 6.65. Anschliessend wurde die
Spitze 50 TOF Pulsen bei Spannungen von UDC = 2
′950V und UP = −1′000V
unterzogen, um zu u¨berpru¨fen, ob sich auf ihr Material von der Probe abgela-
gert hatte. Obwohl nicht viele Signale detektiert werden konnten, sind im TOF-
Massenspektrum links in Abbildung 6.66 einzelne Signale bei 39amu/esu und
bei 80amu/esu zu erkennen, welche den Ionen K+ und Br+ zugeordnet werden
ko¨nnen. Nach der TOF Analyse zeigte die Spitze ein deutlich verbessertes Emis-
sionsverhalten, wie Graph (3) in Abbildung 6.65 zeigt. Anschliessend wurde mit
derselben Spitze eine Graphitoberfla¨che abgebildet. Zuvor wurde die in Abbil-
dung 6.67 links gezeigte Resonanzkurve des Stimmgabelquarzes gemessen. Der
Gu¨tefaktor wurde bei einer Resonanzfrequenz von 31’540 Hz aus der Breite der
Resonanzkurve zu 2’500 bestimmt. Mit dem nun verbesserten Spektroskopiepro-
gramm von Scanita konnten erstmals Tunnelstrom, Frequenzverschiebung und
Da¨mpfung der Stimmgabel als Funktion des Abstandes von der Graphitprobe
simultan gemessen werden. Dazu wurde die Amplitude des Stimmgabelquarzes
mit dem Amplitudenregler der Elektronik von Ch. Loppacher durch die Anre-
gung (Da¨mpfung) konstantgehalten und den Phasenregelkreis auf die Frequenz
des Stimmgabelquarzes eingerastet, um die Frequenzverschiebung zu messen. Si-
6.2. Experimente mit der makroskopischen lokalen Elektrode 169
Abbildung 6.63: (a) Topographie der Siliziumoberfla¨che. (b) Fehlersignal (Am-
plitude) (c) Amplitude als Funktion des Spitzen-Proben-Abstandes und (d) To-
pographie der selben Stelle nach der Spektroskopie.
multan dazu wurde der Tunnelstrom bei einer Biasspannung von 1V gemessen.
Das Ergebnis ist in Abbildung 6.67 rechts dargestellt. Deutlich zu erkennen ist,
dass der Tunnelstrom erst einsetzt, wenn die Da¨mpfung und die Frequenzver-
schiebung schon deutlich zugenommen haben. Aus dieser Messung ko¨nnen wir
schliessen, dass wir mit im dynamischen AFM Modus mit paralleler Stimmga-
bel im Allgemeinen nicht mit der Probe in Kontakt treten. Die TOF Analyse
rechts in Abbildung 6.66 zeigt uns aber ein anderes Bild: Nach dem Abbilden
der Graphitoberfla¨che, wie sie in Abbildung 6.68 zu sehen ist, zeigt das TOF-
Massenspektrum deutliche Signale von Kohlenstoff. Bei Kalium bzw. Brom sind
keine Signale mehr auszumachen, ein Zeichen dafu¨r, dass die Spitze durch die
vorangegangenen 50 Pulse gereinigt werden konnte. In Abbildung 6.68 wurde
der Spitzen-Proben-Abstand u¨ber den Tunnelstrom (d) geregelt, wa¨hrend gleich-
zeitig die Amplitude (c) des Stimmgabelquarzes aufgezeichnet wurde. Fu¨r den
Abbildungsvorgang erwiesen sich die Fluktuationen in der Messung der Ampli-
tude mit der Elektronik von Ch. Loppacher als zu sto¨rend, um mit diesem Signal
die Amplitude wa¨hrend des Abbildens konstant halten zu ko¨nnen. So wurde der
Stimmgabelquarz mit einer konstanten Anregung in Schwingung versetzt und
dessen Amplitude mit einem externen RMS2DC gemessen. Dieses Signal wurde
u¨ber einen Analogeingang in Scanita eingelesen.
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Abbildung 6.64: Links: Sechs der 30 TOF-Pulse bei Spannugen von UDC = 3
′240V
und UP = 1
′600V vor dem Scannen der Siliziumoberfla¨che. Rechts: Acht der 170
Pulse nach der in Abbildung 6.63 gezeigten Manipulation auf einer Siliziumober-
fla¨che, welche Signale bei 28amu/esu zeigen.
Offensichtlich befindet sich Material auf der Probenoberfla¨che, welches nicht
zum Tunnelstrom beitra¨gt, wohl aber u¨ber die Kraftwechselwirkung einen Ein-
fluss auf die Amplitude hat. Wa¨hrend einzelnen Scanlinien wird ein sehr instabiles
Verhalten der Amplitude beobachtet, welche sich jedoch dank der Regelung auf
Tunnelstrom kaum im Topographiesignal bemerkbar macht. Diese Beobachtung
zeigt eine Schwa¨che des TOF-STM im Gegensatz zum TOF-AFM: Da die Kraft-
wechselwirkung zwischen jedem Material auftritt, ist eine Beru¨hrung des Proben-
materials mit der Spitze unwahrscheinlicher als mit dem STM, weil mit dem Tun-
nelstrom isolierendes Material, welches mehr als einige Monolagen dick ist, nicht
,,gesehen” werden kann. Der abgebildeten Oberfla¨che ist eine 50-Hz-Schwingung
u¨berlagert, welche dadurch bedingt ist, dass die Strom-Spannungswandler fu¨r die
Amplituden- und Tunnelstrommessung zum Zeitpunkt der Messung nicht an der
Batteriebetriebenen Spannungsversorgung angeschlossen sind. Die Ho¨he der Insel
in Abbildung 6.68 wurde aus dem Linienscan zu (0.43 ± 0.2)nm bestimmt. Damit
liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der Insel um eine einzelne Schicht des
Graphites handelt, welche auf der Oberfla¨che liegt.
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Abbildung 6.65: Feldemissionsmessungen im Laufe der im Text beschriebe-
nen Manipulationen. Links: Rohdaten. Rechts: Entsprechende Fowler-Nordheim
Plots.
Abbildung 6.66: Links: Auswahl von 8 aus 50 Pulsen, welche nach dem Scanver-
such auf KBr ein Signal aufwiesen. Rechts: Entsprechende Auswahl von Pulsen
nach dem Scannen auf Graphit.
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Abbildung 6.67: Links: Resonanzkurve des Stimmgabelquarzes unmittelbar vor
dem Abbilden der Graphitoberfla¨che. Rechts: Tunnelstrom It, Da¨mpfung AExc
und Frequenzverschiebung ∆f als Funktion des Abstandes der Spitze von der
Graphitoberfla¨che.
Abbildung 6.68: Abbildung einer Graphitoberfla¨che, welche eine rechteckfo¨rmige
Insel aufweist. (a) Topographie Vorwa¨rtsscan, (b) Amplitudensignal, (c) Topo-
graphie Ru¨ckwa¨rtsscan, (d) Tunnelstrom
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6.3 Experimente mit dem TOF-Cantilever
In diesem Abschnitt werden Messungen mit den TOF-Cantilevern vom Lego-Typ
(Serie 1), wie sie in Abschnitt 6.1.4 beschrieben wurden, vorgestellt. Die Ausrich-
tung der Lokalen Elektrode auf die Spitze des Cantilevers bereitete bei dieser
Serie so grosse Schwierigkeiten, dass entschieden wurde, eine zweite Serie zu ent-
werfen. Zur U¨berpru¨fung der Funktionsweise der einzelnen Komponenten wurde
daher entweder die Lokale Elektrode zuna¨chst ganz weggelassen oder aber die
Spitze bei Raumtemperatur auf die Elektrode ausgerichtet, so dass die Verwen-
dung des Cantilevers auf Feldemissions- und TOF-Messungen beschra¨nkt war.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen sind daher keine vollsta¨ndi-
gen TOF-AFM Messungen, vielmehr sollen hier die einzelnen Komponenten auf
ihre Funktion hin getestet werden. Die vorliegenden Messungen erleichtern die
Inbetriebnahme der noch in Entwicklung befindlichen Serie 2, welche durch den
simultanen Herstellungsprozess der Lokalen Elektrode den Nachteil der Ausrich-
tung und Kontaktierung von Spitze und lokaler Elektrode nicht mehr aufweist.
6.3.1 Resonanzverhalten und Gu¨tefaktor
Nebst der Federkonstanten ist das Resonanzverhalten eines der zentralen Kenn-
gro¨ssen eines Kraftsensors, welcher fu¨r dynamische AFM Messungen verwendet
werden soll. Zusammen mit dem Gu¨tefaktor entscheidet die Resonanzfrequenz
u¨ber die mo¨glichen Betriebsmodi: Bei Gu¨tefaktoren von bis zu einigen Tausend
la¨sst sich der Abstand zur Probe u¨ber die in Abschnitt 2.3 beschriebenen Ampli-
tudenregelung steuern. Bei ho¨heren Gu¨tefaktoren wird die Antwortzeit des Can-
tilevers so gross, dass sich der Spitzen-Proben Abstand praktisch nur u¨ber die
Frequenzverschiebung regeln la¨sst. Das Resonanzverhalten der ersten Serie von
TOF-Cantilevern wurde durch direkte Beobachtung des Cantilevers mit einem
optischen Mikroskop getestet. Dazu wurde der Cantilever auf einen 0.5mm dicken
PZT-Dickenschwinger montiert. Das sinusfo¨rmige Ausgangssignal des Funktions-
generators wurde zur Speisung des Schu¨ttelpiezos mit einem Hochspannungs-
versta¨rker auf 150V versta¨rkt. Wie in Abbildung 6.69 ersichtlich, liegt die Reso-
nanz des Cantilevers an Luft bei 27’600Hz.
Die Messungen in Abbildung 6.69 ermo¨glichen eine erste, grobe Abscha¨tzung des
Gu¨tefaktors: Bezeichnet A0 die maximale Amplitude bei f0, dann la¨sst sich die
Breite des Graphen rechts in Abbildung 6.69 bei A0√
2
auf 300 Hz abscha¨tzen, was
zu einem recht bescheidenen Gu¨tefaktor von knapp 100 fu¨hrt. Das Resonanzver-
halten wurde spa¨ter mit a¨hnlichem Ergebnis durch Auslesen der Auslenkung mit
dem integrierten Piezowiderstand gemessen. Unter UHV Bedingungen wurden
auf diese Weise Gu¨tefaktoren im Bereich zwischen 600 und 1’400 gemessen. Ab-
bildung 6.70 links zeigt normierte Resonanzkurven von drei verschiedenen Can-
tilevern unter UHV Bedingungen, welche fu¨r die nachfolgend vorgestellten AFM
Messungen benutzt wurden. Die Cantilever wurden dabei mit dem Schu¨ttelpiezo
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Abbildung 6.69: Links: Beobachtung der mechanischen Resonanz eines TOF-
Cantilevers unter einem optischen Mikroskop. Rechts: Verlauf der Resonanzkurve
und erste Abscha¨tzung des Gu¨tefaktors.
mit einer Amplitude von 10nm angeregt. Die Auslesung des Signals erfolgte u¨ber
die in Abschnitt 6.1.4 beschriebene Schaltung bei einer Gesamtversta¨rkung von
G = 10’000. Zur U¨berpru¨fung der mit dem Amplitudenverfahren abgescha¨tzten
Q-Werte wurde der Gu¨tefaktor des Cantilevers mit blauer Resonanzkurve links in
Abbildung 6.70 mit dem Phasenvariationsverfahren bestimmt. Dazu wurde mit
der PLL die Frequenzverschiebung ∆f als Funktion der Phase φ gemessen. Der
Fit ergab einen Q-Wert von 808, in akzeptabler U¨bereinstimmung mit dem aus
der Amplitudenmethode ermittelten Q von 785. Damit konnte der Gu¨tefaktor
mit ausreichender Zuverla¨ssigkeit unmittelbar aus der Breite der Resonanzkur-
ve abgescha¨tzt werden. Bei allen verwendeten Cantilevern lag die Resonanzfre-
quenz im Bereich zwischen 26 und 31kHz, wobei die Gu¨tefaktoren zwischen zwi-
schen 600 und 1’400 variierten. Damit wurde mit den Cantilever im AFM-Modus
hauptsa¨chlich mit Amplitudenregelung gemessen.
6.3.2 AFM-Messungen
Mit den TOF-Cantilevern ohne lokale Elektrode wurden im Nichtkontaktmodus
HoPG- und Siliziumoberfla¨chen abgebildet. Zuna¨chst wurde mit dem Cantilever
an Luft ein Testgitter aus Silizium abgebildet, wie es in Abbildung 6.71 zu sehen
ist. Wegen dem geringen Q-Wert des Cantilevers an Luft wurde auf die Spitzen-
Probendistanz u¨ber die Amplitude geregelt. Gleichzeitig wurde der Frequenz-
gang des Cantilevers mit der PLL von Ch. Loppacher aufgezeichnet. Zur Zeit
der ersten Messungen befand sich die Scansoftware Scanita noch am Anfang der
Entwicklung, Grund weshalb die Messungen in Abbildung 6.71 noch nicht u¨ber
entsprechende Skalen verfu¨gen. Trotzdem konnte mit diesen Messungen erstmals
die Funktion des Cantilevers unter Beweis gestellt werden.
Mit dem Cantilever konnte die Funktionsweise des neu gebauten AFMs gete-
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Abbildung 6.70: Links: Normiertes Resonanzverhalten von drei verschiedenen
TOF-Cantilevern unter UHV-Bedingungen. Rechts: Pra¨zise Bestimmung des
Gu¨tefaktors mit dem Phasenvariationsverfahren der blauen Resonanzkurve im
linken Bild.
stet werden. Im UHV wurde die Auslenkung des Cantilevers zuna¨chst mit ei-
ner externen Wheatstone-Bru¨cke ausgelesen. Wie in Abschnitt 6.1.4 beschrieben,
gab es wegen der verha¨ltnisma¨ssig kleinen Sensitivita¨t des Piezowiderstandes von
6.7 · 10−7nm−1 bei der Messung kleiner Auslenkungen grosse Probleme. Fu¨r ei-
ne Messung mit nm-Auflo¨sung muss entsprechend die Versta¨rkung der nachfol-
genden Schaltung derart hoch gewa¨hlt werden, dass die Signalqualita¨t darunter
leidet. Offset- und Driftprobleme sind weitere unerwu¨nschte Erscheinungen der
hohen Versta¨rkungen. Die einzige Mo¨glichkeit, ein brauchbares Signal zu erhal-
ten, war es, die Wheatstonebru¨cke zusammen mit der ersten Versta¨rkerstufe ins
Drehgelenk unmittelbar neben dem Cantilever zu integrieren. Auf diese Weise
konnte ein stabiler AFM-Betrieb bei Versta¨rkungen von bis zu 50’000 erreicht wer-
den. Allerdings stellt der UHV-Vorversta¨rker fu¨r die Feldemission und die TOF-
Analyse, welche beide Hochspannungen beno¨tigen, eine ernsthafte Einschra¨nkung
dar. Entsprechend musste der Vorversta¨rker fu¨r die Feldemissions- und TOF-
Experimente spa¨ter wieder ausgebaut werden. Mit dem Cantilever wurde eine
Graphitprobe abgebildet. Abbildung 6.72 zeigt die fu¨r dieses Material sehr un-
typische Struktur. Um den Cantilever unter keinen Umsta¨nden zu bescha¨digen,
wurde dabei das z-Signal auf konstante Da¨mpfung geregelt. Der Amplituden-
regler (AR) hielt die Amplitude des Cantilevers auf 0.6V. Dabei erwiesen sich
PAR = 0 und IAR = 90s
−1 als die beste Wahl der Parameter. Um die Amplitude
des freien Cantilevers konstant zu halten, betrug das Anregungssignal 0.18V. Die-
ses Wurde u¨ber den den z-Modulationeingang des Hochspannungsversta¨rkers auf
den Scanpiezo eingekoppelt. Am Piezo mit einer Sensitivita¨t von ∆z
∆U
= 5.6nm/V
entspricht dieses Signal einer effektiven Amplitude von rund 0.1nm, wenn man die
im Hochspannungsversta¨rker implementierte Spannungsteilung durch 10 beru¨ck-
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Abbildung 6.71: Dynamische AFM-Messung eines Kalibrationsgitters aus Silizi-
um an Luft.
sichtigt. Mit einem Gu¨tefaktor von 808 betra¨gt die Amplitude des Cantilevers
rund 800nm, ist also verha¨ltnisma¨ssig gross. Der schwingende Cantilever wurde
an die Graphitprobe mit einem Sollwert der Da¨mpfung von 0.2V angena¨hert und
diese anschliessend abgebildet. Fu¨r den Distanzregler stellte sich der stabilste
Betrieb bei den Werten Pz = 100 und Iz = 50
′000s−1 bei einer Scangeschwin-
digkeit von 1.6 s/linie ein. Der Druck wa¨hrend sa¨mtlichen Messungen in diesem
Abschnitt lag unter 5 ·10−10mbar. Die Abbildungen 6.72 bis 6.75 zeigen Topogra-
phie, Amplitude, Da¨mpfung und Frequenzverschiebung der soeben beschriebenen
Messung.
Abbildung 6.72: Topographiesignal bei Regelung auf konstante Da¨mpfung einer
Graphitoberfla¨che unter UHV-Bedingungen bei drei verschiedenen La¨ngenskalen.
Bei der Messung der Frequenzverschiebung aus Abbildung 6.75 sind hauptsa¨chlich
zwei Frequenzzusta¨nde zu erkennen. Vermutlich ist dies ein Artefakt, welcher auf
eine ungenu¨gende Distanzregelung zuru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnte. Dafu¨r spricht,
dass das Da¨mpfungsbild in Abbildung 6.74 sehr a¨hnlich aussieht. Der Distanzreg-
ler sollte dafu¨r sorgen, dass die Da¨mpfung konstant gehalten wird. Um genauer
zu wissen, auf was fu¨r einer Funktion geregelt wird, wa¨ren Distanz-Da¨mpfung,
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Abbildung 6.73: Amplitudensignal des Cantilevers (Fehlersignal des Amplituden-
reglers) der Messung aus Abbildung 6.72
Abbildung 6.74: Da¨mpfung des Cantilevers (Fehlersignal des Distanzreglers) der
Messung aus Abbildung 6.72
Distanz-Frequenz und Distanz-Frequenzverschiebungsmessungen wu¨nschenswert.
Zu dieser Zeit verfu¨gte das Scanprogramm Scanita noch nicht u¨ber ein entspre-
chendes Spektroskopieprogramm, so dass diese Kurven nicht gemessen werden
konnten.
Nebst auf Graphit wurde mit dem Cantilever eine Siliziumoberfla¨che abgebildet.
Zur Zeit der Experimente war das Mikroskop noch nicht mit einem Heizer zur
Siliziumpra¨paration ausgeru¨stet. So musste das Silizium unpra¨pariert abgebil-
det werden. Abbildung 6.76 zeigt (a) Topographie, (b) Fehlersignal (Amplitude)
und (c) Frequenzverschiebung eines 400×400nm2 grossen Bildausschnitt. A¨hn-
lich wie bei den Messungen in Abbildung 6.52 sind auch hier eine Vielzahl klei-
ner punktfo¨rmiger Sto¨rungen zu erkennen, welche entlang den Stufen verlaufen.
An diesen Stellen la¨sst sich eine Beru¨hrung der Oberfla¨che nicht ausschliessen.
Die rechts in Abbildung 6.76 gezeigte Frequenzverschiebung zeigt ein a¨hnliches
Verhalten wie bei den Messungen auf Graphit. Dies zeigt, dass hier ein instru-
mentelles Problem mit der Stabilita¨t der Cantileverschwingung besteht. Geht
man von einem 16-Bit AD-Wandler mit einem Eingangsbereich von ±10V aus,
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Abbildung 6.75: Frequenzverschiebung der Messung aus Abbildung 6.72
so entspricht bei einer vorga¨ngigen Spannungsversta¨rkung von 20’000 der Canti-
leverschwingung, wie sie fu¨r die vorliegenden Messungen eingesetzt wurden, ein
Bit einer Eingangsspannung an der Wheatstonebru¨cke von lediglich 15nV. Aus-
gehend von dieser Tatsache verwundert es nicht, dass bei derart kleinen Signalen
Sto¨rungen auftreten ko¨nnen.
Abbildung 6.76: Abbildung einer unpra¨parierten Si-Oberfla¨che mit dem TOF-
Cantilever im UHV. a) Topographie, (b) Fehlersignal (Amplitude) und (c) Fre-
quenzverschiebung
6.3.3 Feldemission und TOF-Messungen
Fu¨r die Feldemissionsmessungen und die TOF-Messungen der Cantilever musste
der im Drehgelenk integrierte Vorversta¨rker ausgebaut werden. Zuna¨chst wurden
Cantilever ohne integrierte lokale Elektrode auf ihr Feldemissionsverhalten hin
mit der makroskopischen lokalen Elektrode getestet. Erste Messungen zeigten
schnell, dass das Emissionsverhalten der Cantilever recht instabil war und vor
allen Dingen erst bei verha¨ltnisma¨ssig hohen Spannungen einsetzt: Wa¨hrend bei
einer guten Wolframspitze Emission schon bei 200V beobachtet werden konnte,
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lagen bei den Cantilevern die erforderlichen Spannungen u¨ber 1kV, wie in Abbil-
dung 6.77 links zu sehen ist. Bei einem Spitzenradius von typischerweise 10nm ist
die Wahrscheinlichkeit selbst bei hochdotiertem Silizium sehr klein, im Volumen
der Spitze ein Atom der Dotierung zu finden. Als Massnahme wurden die Spit-
zen einzelner Cantilever mit Platin beschichtet. Die beschichteten Spitzen zeigen
sowohl mit der makroskopischen wie auch mit der mikroskopischen (vgl. Abbil-
dung 6.77) lokalen Elektrode ein deutlich besseres Emissionsverhalten, obwohl
angenommen werden kann, dass der Spitzenradius durch die Platinbeschichtung
geringfu¨gig zugenommen hat. Trotzdem konnte in Messungen gezeigt werden,
dass die die Spannungen fu¨r Feldemission wie fu¨r TOF-Analysen bei platinbe-
schichteten Spitzen tiefer ausfallen. Die Messungen mit makroskopischer und mi-
Abbildung 6.77: Links: Vergleich des Feldemissionsverhaltens eines TOF-
Cantilevers mit platinbeschichteter Spitze (1) und eines Cantilevers mit unpra¨pa-
rierter Siliziumspitze (2). Beide Messungen erfolgten mit der makroskopischen
lokalen Elektrode unmittelbar nach dem Einschleusen ins UHV. Rechts: Gleiche
Messung aber unter Verwendung der mikrofabrizierten lokalen Elektrode.
kroskopischer lokalen Elektrode wurden jeweils mit verschiedenen Cantilevern
durchgefu¨hrt, insofern ist ein direkter Vergleich in Anbetracht der individuellen
Streuung problematisch. Trotzdem la¨sst sich bei Verwendung der mikrofabrizier-
ten lokalen Elektrode, welche sich im Abstand von rund 10µm von der Spitze
befindet eine sehr deutliche Absenkung der zur Feldemission erforderlichen Span-
nungen um mindestens einen Faktor 10 erkennen. Bei einer Wiederholung der
Feldemissionsmessung mit einer anderen Spitze ohne Platinbeschichtung setzte
die Feldemission bei 90V ein, also deutlich ho¨her als bei der in Abbildung 6.77
gezeigten Messung. Dieses Ergebnis ist insofern von grosser Bedeutung, als die
Spannungen durch den Einsatz der mikrofabrizierten lokalen Elektrode auf Werte
reduziert werden ko¨nnen, welche mit dem TOF-Cantilever vertra¨glich sind. Wie
in Abschnitt 6.1.4 beschrieben, besteht die Isolation der Spitze vom Substrat
aus einer 2µm dicken SiO2 Schicht, welche eine nominelle Durchschlagsfestigkeit
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von 2kV aufweisen sollte. Geht man von der Gu¨ltigkeit der Faustregel aus, dass
Feldevaporation des Materials an der Spitze bei rund der zehnfachen Spannung
einsetzt, welche fu¨r 1nA Feldemissionsstrom anliegen muss, so mu¨sste Spitzenma-
terial schon bei Spannungen unterhalb von 1kV desorbiert werden ko¨nnen. Diese
Experimente haben sich in der Praxis als sehr problematisch herausgestellt, da
in vielen Fa¨llen schon bei einigen 100V Durchschla¨ge beobachtet werden konn-
ten, welche zu Leckstro¨men zwischen Spitze und lokaler Elektrode fu¨hrten, was
eine sofortige Zersto¨rung des Cantilevers zur Folge hatte. Immerhin waren ei-
nige wenige TOF-Messungen mit einem platinbeschichteten Cantilever mit der
mikrofabrizierten lokalen Elektrode erfolgreich, wenn auch die Statistik des Mas-
senspektrums zweifellos zu wu¨nschen u¨brig la¨sst. Das in Abbildung 6.78 gezeigte
TOF-Massenspektrum wurde mit einem TOF-Cantilever mit platinbeschichteter
Spitze unter Verwendung der mikroskopischen lokalen Elektrode aufgenommen.
In der MCP konnten erste, vereinzelte Signale schon bei Spitzenspannungen von
Abbildung 6.78: TOF-Massenspektrum bestehend aus 30 Pulsen, welches unter
Verwendung der mikrofabrizierten lokalen Elektrode bei Spanungen von UDC =
800V und UP = −240V gemessen wurde.
770V und Pulsamplituden von 240V beobachtet werden. Nach einer Erho¨hung der
Spitzenspannung auf 800V zeigten sich deutliche Signale, welche mit der Startzeit
des Pulses korrelliert sind. Jedes einzelne der insgesamt 30 Pulssignale wurde auf
Ioneneinschla¨ge hin untersucht, welche einen gewissen Schwellwert unterschrit-
ten, also eine bestimmte Intensita¨t aufwiesen. War dies der Fall, so wurde an der
betreffenden Zeit (bzw. Masse) das Signal durch eine Eins ersetzt, andernfalls
durch eine Null. Im Anschluss an dieses Verfahren, welches von Martin Kaufmann
u¨bernommen wurde und nur zu Beginn dieser Arbeit eingesetzt wurde, sind die
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diskriminierten Signale der 30 Pulse aufsummiert worden. Im Massenspektrum
finden sich unter anderen, nicht ohne weiteres identifizierbare Massen, Signale bei
6, 16, 28, 65 und 98amu/esu, welche eine Zuorndung zu C2+, O2+2 oder O
+, Si+
oder N+2 oder CO
+, Pt3+ und Pt2+ zulassen. Nach diesen 30 Pulsen verschwan-
den die Signale allma¨hlich, obwohl die Spannung an der Spitze anschliessend bis
auf 900V erho¨ht wurde. Zwischen Spitze und lokaler Elektrode wurde nach der
TOF-Analyse ein Widerstand von 4.2MΩ gemessen. Somit war der Cantilever
fu¨r keine weitere Messung mehr zu gebrauchen und musste ausgetauscht werden.
Trotz mehreren Versuchen konnte diese Messung nicht ohne Durchschla¨ge wie-
derholt werden. Bei einem weiteren Versuch mit einer unbeschichteten Spitze, mit
der mikrofabrizierten lokalen Elektrode Material von der Spitze in der MCP nach-
zuweisen, traten spontan immer wieder unkontrolliert grosse Materialmengen in
den Detektor, welche diesen in Sa¨ttigung trieben. Zwischendurch war entweder
kein Signal zu beobachten oder aber Signale von Kohlenstoff und Wasser. Auffal-
lend war, dass die Sa¨ttigung des Detektors jeweils bei 28amu/esu einsetzte, wie
in Abbildung rechts zu sehen ist. Links in Abbildung ist das Feldemissionsverhal-
Abbildung 6.79: Auswahl von Pulsen einer Serie aus 50 Pulsen eines TOF-
Cantilevers mit Siliziumspitze und mikrofabrizierter lokaler Elektrode. Wa¨hrend
sa¨mtlicher Pulse betrugen die Spannungen unvera¨ndert UDC = 1
′130V und
UP = −400V.
ten der Spitze vor der TOF-Analyse zu sehen. Diese Spitze befand sich wa¨hrend
einigen Monaten an Luft. Wa¨hrend dieser Zeit hat sich gewiss auf dem Silizium
eine Oxidschicht ausgebildet, eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die doch signifikant
ho¨heren Spannungen bei der Feldemission im Vergleich zu den Messungen rechts
in Abbildung 6.77. Versucht man, auf gleiche Weise wie bei den Wolframspitzen
aus der Steigung des Fowler-Nordheim Plots der Feldemission einer Spitze mit
mikrofabrizierter lokaler Elektrode den Spitzenradius abzuscha¨tzen, so wird man
feststellen, dass die Methode divergiert, also versagt.
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6.3.4 Messung der Auslenkung
Damit der Cantilever von seiner urspru¨nglich gebogenen AFM-Position fu¨r TOF-
Messungen vor die lokale Elektrode gebracht werden kann, verfu¨gt der Cantilever
u¨ber einen bimorphen thermischen Akutator. Dabei werden die unterschiedli-
chen Ausdehnungskoeffizienten von Aluminium und Silizium zur Verbiegung des
Cantilevers als Funktion der Temperatur ausgenutzt. Der Cantilever verfu¨gt u¨ber
einen integrierten Heizwiderstand, welcher eine reversible Verschiebung der Spitze
von 80µm bei einer maximal zula¨ssigen Temperatur von 300◦C zula¨sst. Abbildung
6.80 (a) zeigt den gebogenen Cantilever unter einem optischen Mikroskop an Luft
bei Raumtemperatur (also ohne Heizung), wa¨hrend in (b) der Cantilever durch
eine Heizleistung von 40mW (12V, 3.3mA) nach oben ausgelenkt wird.
Abbildung 6.80: Beobachtung der Auslenkung des Cantilevers unter einem opti-
schen Mikroskop: (a) Ohne Heizung und (b) bei einer Heizleistung von 40mW
Messungen der Auslenkung als Funktion der am Heizwiderstand anliegenden
Spannungen an Luft und im UHV zeigen, dass die meiste Energie durch Konvekti-
on von der Luft aufgenommen wird. Entsprechend werden im Vakuum viel kleine-
re Leistungen fu¨r eine bestimmte Verbiegung beno¨tigt. Abbildung 6.81 stellt die
Auslenkung des Cantilevers als Funktion der angelegten Spannung an Luft und im
UHV gegenu¨ber. Ein direkter Vergleich beider Messungen ist problematisch, weil
beide Messungen mit unterschiedlichen Exemplaren durchgefu¨hrt wurden. Wie
aus dem Fit des linearen Teils der Strom-Spannungskennlinie bei kleinen Span-
nungen hervorgeht, weisen beide Cantilever recht unterschiedliche Widerstands-
werte auf. Die Abweichung vom linearen Verhalten der Strom-Spannungskennlinie
ist ein Indikator fu¨r die zunehmende Erwa¨rmung des Cantilevers. Durch die
Erwa¨rmung nimmt dessen Widerstand zu. Der Cantilever im UHV wurde schon
bei Spannungen u¨ber 3V bescha¨digt.
Nebst dem Betrag der Auslenkung interessiert die Geschwindigkeit, mit welcher
diese erfolgen kann. Diese bestimmt die Geschwindigkeit, mit welcher ein simul-
taner TOF-AFM Betrieb realisiert werden kann. Dazu wurde der Cantilever mit
einer Sinusfo¨rmigen Wechselspannung am Heizer mit einer mittleren Leistung von
25mW angesteuert. Bei niedrigen Frequenzen betra¨gt die Auslenkung des Can-
tilevers 60µm. Gleichzeitig wurde die Auslenkung des Cantilevers unter einem
optischen Mikroskop beobachtet und dessen Auslenkung als Funktion der Fre-
quenz der Wechselspannung ausgemessen (vgl. Abbildung 6.82). Die Amplitude
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Abbildung 6.81: Links: Mit einem optischen Mikroskop abgescha¨tzte Auslenkung
(rot) und Strom-Spannungskennlinie eines Cantilevers an Luft. Rechts: Entspre-
chende Messung im UHV.
bleibt bis zu einer Frequenz von 100Hz nahezu konstant und fa¨llt anschliessend
mit zunehmender Frequenz ab, da die Temperatur des Cantilevers der Wech-
selspannung nicht mehr folgen kann. Daraus ergibt sich eine untere Grenze der
Umschaltzeit von 10ms.
Abbildung 6.82: Links: Schwingender Cantilever unter dem Lichtmikroskop.
Rechts: Amplitude als Funktion der Frequenz.
Das dynamische Verhalten der Auslenkung des Cantilevers unter UHV-Beding-
ungen wurde nicht gemessen, es wird jedoch von einer deutlich niedrigeren Ge-
schwindigkeit ausgegangen, da die Abku¨hlung des Cantilevers im UHV wesent-
lich langsamer stattfindet. Entsprechend beno¨tigt der Cantilever wesentlich mehr
Zeit, um von der geheizten TOF-Position in die urspru¨ngliche AFM-Position
zuru¨ckzukehren. Bei simultanen TOF-AFM Messungen ist mit einem weiteren
Problem zu rechnen: Die Erwa¨rmung des Cantilevers wird zwangsweise zu einem
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Drift der Messung der Auslenkung fu¨hren. Bei typischen Spannungsversta¨rkungen
von 20000 ist damit zu rechnen, dass dadurch das Signal der Auslenkungsmes-
sung wa¨hrend la¨ngerer Zeit im Anschlag bleibt. Dies ko¨nnte ein automatischer
Offsetabgleich des Vorversta¨rkers unabdingbar machen.
Kapitel 7
Ru¨ckblick und Ausblick
An dieser Stelle sei zuna¨chst erwa¨hnt, dass mit dieser Arbeit der experimentelle
Nachweis erbracht werden konnte, dass TOF-STM und insbesondere auch TOF-
AFM Experimente prinzipiell machbar sind und wo die kritischen Punkte des
Experimentes sind. Aus den Messungen geht beispielsweise klar hervor, dass der
unbeabsichtigte Materialtransfer von der Probe auf die Spitze eine Schwachstel-
le ist. Nebst dieser Erkenntnis konnten im Laufe dieser Arbeit viele wertvolle
Erfahrungen im Bereich der Spitzenpra¨paration, des TOF-Cantilevers, der Fel-
demission, des Flugzeit-Massenspektrometers sowie des AFMs und STMs gesam-
melt werden. Besonders bemerkenswert ist, dass der Einsatz des TOF-Cantilevers
die zur Feldemission wie auch zur Feldevaporation erforderlichen Spannungen im
Vergleich zur makroskopischen lokalen Elektrode deutlich geringer ausfallen (vgl.
dazu Abbildungen 6.77 und 6.78). TOF-Messungen mit der mikrofabrizierten
lokalen Elektrode konnten schon bei Spannungen von rund 1kV gemacht wer-
den. Desweiteren konnte ku¨rzlich gezeigt werden, dass mit dem in dieser Arbeit
aufgebauten Instrument die rekonstruierte Si(111)-7×7-Oberfla¨che mit atomarer
Auflo¨sung im STM-Modus abgebildet werden konnte. Dies bedeutet, dass das
Instrument bei Einsatz geeigneter Sensoren durchaus in der Lage ist, bessere
Auflo¨sung als die in dieser Arbeit genannten 10nm zu erreichen. Gewiss ist es
noch ein weiter Weg, bis eine simultane chemische Analyse einer Oberfla¨che auf
atomarer Skala Wirklichkeit ist. Dazu muss insbesondere an folgenden Punkten
noch gearbeitet werden:
• Die Signalqualita¨t der TOF-Cantilever muss deutlich verbessert werden. Zu-
dem sollte die Streuung der Widerstandswerte der TOF-Cantilever deutlich
verringert werden. Die Streuung stellt fu¨r den Nullabgleich der Versta¨rker-
schaltung ein schwer zu lo¨sendes Problem dar.
• Fu¨r einen simultanen TOF-AFM-Betrieb muss das Problem gelo¨st werden,
dass einerseits fu¨rs AFM ein hochempfindlicher Versta¨rker verwendet wird,
welcher wa¨hrend der TOF-Analyse gleichzeitig auf Spannungen von rund
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1kV hochgelegt werden kann und zudem den Hochspannungspuls ,,u¨ber-
lebt”. Diese Angelegenheit bereitete wa¨hrend der gesamten Arbeit grosse
Probleme, insbesondere weil auch kein Experte eine Lo¨sung nennen konnte.
Entweder das Problem wird durch einen an Luft betriebenen Vorversta¨rker
und einer Umschaltung mit Hochspannungsrelais gelo¨st oder es wird ein
erdfreier Vorversta¨rker ins Drehgelenk implementiert, welcher durch po-
tentialfreie Operationsversta¨rker1 und DC-DC-Wandler angesteuert wird.
Dieser Aufbau du¨rfte ho¨chste Anspru¨che an die Elektronik und an die Ver-
kabelung im UHV stellen.
• Implementierung der TOF-Software in die Scanita-Software, so dass Sca-
nita nicht nur die Steuerung des Cantilevers u¨bernimmt, sondern auch das
gesamte TOF-Experiment steuert. Zu diesem Zweck muss die Einlesung
der TOF- Daten u¨ber eine sehr schnelle Schnittstelle erfolgen. Das in dieser
Arbeit eingesetzte Oszilloskop mit einer Datenu¨bertragung u¨ber die RS232-
Schnittstelle stellt in diesem Zusammenhang einen der limitierenden Fak-
toren dar. Nebst einer Schnittstelle zur Einlesung der Daten muss die von
Scanita gesteuerte Elektronik fu¨r einen TOF-Betrieb mindestens zwei wei-
tere Analogeinga¨nge, zwei Analogausga¨nge und zwei Digitalausga¨nge zur
Verfu¨gung stellen.
Nebst diesen weiteren Entwicklungsmo¨glichkeiten ist gewiss die Da¨mpfung des
Systems zu verbessern. Dies ist zur Zeit einer der Schwachpunkte, welches die
dringend beno¨tigte Stabilita¨t beim Scannen einschra¨nkt. Im ungu¨nstigsten Fall
mag schon ein sanfter Tritt auf dem Boden eine Vera¨nderung der Spitze hervor-
rufen. Diesem Missstand Abhilfe zu verschaffen, stellt ein gro¨sserer Arbeitsauf-
wand dar. Ist ein stabilerer Scanvorgang einmal gewa¨hrleistet und kann atomare
Auflo¨sung einer Probenoberfla¨che einigermassen reproduzierbar erreicht werden,
ist eine detailliertere Untersuchung des Materialtransfers von der Probe zur Spitze
gewiss wu¨nschenswert. Eine stabile atomare Auflo¨sung ist Voraussetzung dafu¨r,
dass auch einzelne Atome auf kontrollierte Art und Weise auf die Spitze transfe-
riert werden ko¨nnen.
Schliesslich bleibt noch die bisher ungenutzte Mo¨glichkeit zu nennen, die neue
MCP als Detektor fu¨r FEM bzw. FIM Bilder der Spitze einzusetzen. Auf die-
se Weise ko¨nnte die Spitze nicht nur chemisch, sondern auch kristallographisch
vor- und nach dem Scannen charakterisiert werden. Bei modernen Rasterkraft-
mikroskopen trifft man immer ha¨ufiger auf die Kombination mit einem FIM um
die exakte Beschaffenheit einer Spitze vor dem Scannen zu kennen. Um ein FIM
erfolgreich in Betrieb zu nehmen, bedarf es allerdings eine Versorgung der UHV-
Kammer mit hochreinem Abbildungsgas. Helium kann beispielsweise mittels Dif-
fusion durch einen heissen Glaskolben gereinigt werden.
1Zum Beispiel der ISO122 von Burr-Brown.
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Durch die soeben beschriebenen Erweiterungen la¨sst sich das Instrument fu¨r viel-
seitige und detaillierte Oberfla¨chenanalysen einsetzen. Einerseits erlaubt es -im
Gegensatz zum ,,konventionellen” UHV-AFM- eine vorga¨ngige Charakterisierung
der Spitze vor dem Abbilden einer Oberfla¨che, andererseits la¨sst sich die chemi-
sche Beschaffenheit der Probenoberfla¨che analysieren.
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Kapitel 8
Anhang
8.1 Tieftemperatur-Vorversta¨rker
Im Hinblick darauf, ein neues Tieftemperatur-Rastersondenmikroskop in Zusam-
menarbeit mit der Firma Omicron anzuschaffen, ist das Interesse gross, einen
STM-Vorversta¨rker zu entwickeln, welcher unter UHV-Bedingungen bei 4K ar-
beitet. Das Tieftemperatur-Rastermikroskop soll zuna¨chst als STMmit dem Omi-
cron Strom-Spannungswandler betrieben werden. Diese Anordnung hat allerdings
den Nachteil, dass der Tunnelstrom u¨ber ein rund 1m langes Koaxialkabel gemes-
sen wird. Durch die beachtliche Kapazita¨t des Kabels (typischerweise 100pF/m)
wird die Bandbreite der Anordnung signifikant eingeschra¨nkt. Andererseits ist
eine Messanordnung mit derart langen Kabeln anfa¨llig auf elektrische und ma-
gnetische Einkopplungen, welche zu einer Verschlechterung des Signals fu¨hren
ko¨nnen. Daher ist ein spa¨terer Umbau des STMs zu einem kombinierten Tief-
temperatur AFM / STM mit integrierten Vorversta¨rkern unmittelbar bei der
Spitze vorgesehen. Wegen ihren in Abschnitt 6.1.5 erwa¨hnten Vorteilen, sollen
Stimmgabelquarze als AFM-Sensoren eingesetzt werden. Dies bedingt aber, dass
fu¨r eine simultane AFM / STM- Messung zwei Strom-Spannungswandler mit un-
terschiedlichen Anforderungen auf die Grundplatte des Mikroskops implementiert
werden mu¨ssen. Im bestehenden Raumtemperatur UHV-AFM wird zur differenti-
ellen Messung des Tunnelstroms der doppelte MOS-FET1 Siliziumtransistor U440
erfolgreich eingesetzt. Dieses Bauteil zeichnet sich durch einen sehr geringen Gate-
strom (Leckstrom) sowie geringes Rauschen aus. Beide Parameter verbessern sich
deutlich, wenn der U440 bei 78K betrieben wird. Dies wurde bei Vorversuchen
der nachfolgend beschriebenen Experimente festgestellt. Somit ist es durchaus
eine U¨berlegung wert, den Vorversta¨rker auf 78K zu halten und die Nachteile der
etwas la¨ngeren Eingangsleitungen gegen die Vorzu¨ge der Siliziumtechnologie ab-
zuwa¨gen. Da bei Siliziumtransistoren die Ladungstra¨ger bei tiefen Temperaturen
,,einfrieren”, kommen diese Bauteile fu¨r den Bau eines 4K-Vorversta¨rkers nicht in
1Englisch: MOS-FET = Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor.
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Frage. So musste auf Ga-As III-V-Halbleiter ausgewichen werden, von denen aus
a¨hnlichen Experimenten bekannt ist [110], dass sie bei 4K erfolgreich eingesetzt
werden ko¨nnen. Diese exotischen Bauteile werden industriell in der Ultrahoch-
frequenztechnik, beispielsweise in Endstufen von Mobiltelefonen eingesetzt. Ent-
sprechend sind diese Bauteile fu¨r unsere Anwendungen -wenn u¨berhaupt- nur sehr
ungenu¨gend spezifiziert. Jedenfalls weisen diese Bauteile im Vergleich zum U440
bei Raumtemperatur ein viel gro¨sseres Rauschen und fu¨r unsere Anwendung fast
inakzeptabel hohe Gatestro¨me auf. Messungen zeigten jedoch, dass der Gatestrom
bei tiefen Temperaturen bis zu einem Faktor 1’000 abnimmt (vgl. Abbildung 8.6).
Weil bei der Entwicklung des Tieftemperatur-Vorversta¨rkers auf mo¨glichst gerin-
ge Abmessungen und geringe Anzahl erforderlichen Zuleitungen geachtet werden
muss, wurden zwei verschiedene Schaltungen getestet: Eine ,,single-ended” und
eine differentielle Schaltung. Bei dieser Gelegenheit wurden beide Experimente
mit verschiedenen FET-Typen durchgefu¨hrt: Die ,,single-ended” Schaltung wur-
de mit dem selbstsperrenden FET vom Typ ATF 55143 realisiert, wa¨hrend bei
der differentiellen Schaltung der selbstleitende ATF 35143 zum Einsatz kommt.
Die Transistoren sind fu¨r grosse Drain-Source Stro¨me ausgelegt, zeigen aber ei-
ne sehr grosse elektrostatische Empfindlichkeit. Die Gate-Source Spannung muss
stets unter 5V liegen, sollte ein Durchbruch der Gate-Isolation vermieden werden.
Beide Schaltungen wurden auf einer gedruckten Leiterplatte aufgebaut und auf
den Coldfinger eines Flusskryostaten mit etwas Wa¨rmeleitpaste geschraubt, wie
dies in Abbildung 8.1 und 8.2 zu sehen ist. Fu¨r den definitiven Aufbau mu¨ssen die
Bauteile auf ein Substrat aus Aluminiumoxid montiert werden, damit die UHV-
Kompatibilita¨t der Schaltung gewa¨hrleistet ist. Um das kostbare Helium optimal
Abbildung 8.1: Links: Der Flusskryostat. Vorne auf dem Coldfinger wird die ge-
druckte Schaltung mit dem Tieftemperatur-Vorversta¨rker angeschraubt. Rechts:
Der Strahlungsschutz aus Kupfer wird vor dem Einbau des Kryostaten in die
Vakuumkammer u¨ber den Coldfinger geschraubt.
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zu nutzen und vor allem auch auf 5K herunterku¨hlen zu ko¨nnen, musste extra
fu¨r dieses Experiment ein Strahlungsschutz (radiation shield) aus Kupfer gebaut
werden, wie er rechts in Abbildung 8.1 zu sehen ist. Wegen der kleinen Wa¨rmeka-
Abbildung 8.2: Detailansicht des Coldfingers: Deutlich zu sehen ist der Quarz,
sowie der Temperatursensor DT670B.
pazita¨t bei tiefen Temperaturen ist priorita¨r darauf zu achten, dass die Schaltung
dem System mo¨glichst wenig Energie zufu¨hrt. Zur U¨berpru¨fung wurde auf der Lei-
terplatte unmittelbar neben der Schaltung eine Siliziumdiode vom Typ DT670B
(Lakeshore) zur lokalen Temperaturmessung angebracht. Bei beiden getesteten
Schaltungen konnte durch den Betrieb der Vorversta¨rker bei 5K keine messba-
re Temperaturerho¨hung festgestellt werden. Der Eingang beider Vorversta¨rker
wurde mit einem Stimmgabelquarz verbunden, welcher zwecks mechanischer An-
regung auf einem Dickenschwinger montiert ist (siehe Abbildung 8.2). Vor dem
Abku¨hlen wurde der Kryostat auf einen Druck von 10−6mbar abgepumpt. Ansch-
liessend wurde der Kryostat wa¨hrend gut zwei Stunden mit flu¨ssigem Stickstoff
(LN2) auf 77K vorgeku¨hlt. Dann wurde der Ku¨hlkreislauf ausgepumpt und mit
gasfo¨rmigem Helium gespu¨lt. Erst jetzt konnte mit dem Transfer des flu¨ssigen He-
liums begonnen werden, welches die Temperatur innerhalb einer weiteren Stunde
auf 5K absinken liess. Nach den Messungen bei 5K, wurde die Temperatur fu¨r
den kontrollierten Aufwa¨rmvorgang durch den im Coldfinger integrierten Heizer
mit einem PI-Temperaturregler von Lakeshore auf einem eingestellten Sollwert
konstant gehalten. Auf diese Weise konnten Frequenz, Gu¨tefaktor und Amplitude
des Schwingquarzes als Funktion der Temperatur gemessen werden.
8.1.1 Single-Ended Messschaltung
Um erste Erfahrungen zu sammeln, wurde zuna¨chst eine ,,Minimalvariante” auf-
gebaut. Sie kommt mit einem einzigen FET-Transistor und einem SMD-Widerstand2
2Englisch: SMD = Surface Mounted Device
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aus. Da beide Bauteile in kleinen SMD-Geha¨usen untergebracht sind, beansprucht
die eigentliche Versta¨rkerschaltung eine Fla¨che von weit weniger als einem cm2.
Desweiteren la¨sst sich die Verlustleistung der Schaltung durch eine geeignete Wahl
der Drainspannung UD und des Sourcestromes IS auf ein Minimum reduzieren.
Beide Gro¨ssen lassen sich von aussen mit entsprechenden Potentiometern ein-
stellen, wie dies aus dem Schaltplan in Abbildung 8.3 hervorgeht. Der Ga-As
Abbildung 8.3: Schaltplan des Single-Ended Tieftemperatur-Vorversta¨rkers, wel-
cher mit nur zwei Bauteilen bei 4K auskommt.
FET vom Typ ATF 55143 befindet sich als Spannungsfolger in der Ru¨ckkopp-
lungsschleife des rauscharmen Operationssversta¨rkers LT1007. Dadurch stellt die
Schaltung ihren Arbeitspunkt selbst ein. Der Operationsversta¨rker beschra¨nkt
zusammen mit dem 10MΩ Ru¨ckkopplungswiderstand die Bandbreite der Anord-
nung auf knapp 30kHz (-3dB Punkt). Aus diesem Grund empfiehlt es sich, fu¨r
die definitive Schaltung entweder einen schnelleren Operationsversta¨rker (etwa
der AD744) oder aber ein Ru¨ckkopplungsnetzwerk vorzusehen, wie es bei der dif-
ferentiellen Schaltung in Abbildung 8.5 zu sehen ist. Als Nachteile dieser Schal-
tung sind zu erwa¨hnen, dass der Offset nicht abgeglichen werden kann und dass
sie keine differentielle Messung gestattet. Allerdings kommt die Schaltung mit
lediglich drei niederohmigen Zuleitungen (abgesehen von der Masse) aus, und
ist entsprechend nicht sonderlich anfa¨llig auf unerwu¨nschte Einkopplungen. Mit
dieser Schaltung wurde die minimale Leistung experimentell ermittelt, bei wel-
cher die Schaltung noch funktioniert. Bei 7.8K begannen sich Verzerrungen im
Ausgangssignal des Versta¨rkers bei einer Drainspannung von UDmin = 66mV und
einem Sourcestrom von ISmin = 2µA bemerkbar zu machen. Bei diesen Werten
werden vom FET bei 7.8K lediglich 132nW dissipiert. Gewu¨nscht sind nicht mi-
nimale Betriebsparameter, sondern optimale. Betrachten wir die Amplitude des
Ausgangssignals als Funktion der Drainspannung und des Sourcestromes, wie sie
Abbildung 8.4 zeigt, so ergeben sich daraus UDopt = 100mV und ISopt = 10µA als
die optimalen Betriebsparameter (gru¨ne Linie). In diesem Fall treten auch keine
Verzerrungen des Ausgangssignals auf. Bei diesen Parametern gibt die Schaltung
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eine Leistung von 1µW an die Umgebung ab. Selbst bei einer Verlustleistung
von u¨ber 10µW konnte keine messbare Erho¨hung der Temperatur beobachtet
werden. Der grosse Offset der Ausgangsspannung von rund 500mV la¨sst diese
Abbildung 8.4: Links: Amplitude des Ausgangssignals als Funktion der Drain-
spannung bei Sourcestro¨men von 10µA (schwarz) und 100µA (rot) . Links: Ver-
halten der Amplitude des Ausgangssignals als Funktion des Sourcestroms bei
einer Drainspannung von UD = 200mV.
Schaltung vor allem zur Messung der Amplitude des Stimmgabelquarzes geeig-
net erscheinen, denn bei einer Wechselspannung kann dieser Offset durch eine
einfache kapazitive Kopplung des Ausgangssignals beseitigt werden. Als STM-
Vorversta¨rker wa¨re dieser Offset allerdings sto¨rend. Aus diesem Grund wurde die
nachfolgende, zweite Testschaltung aufgebaut.
8.1.2 Differentielle Messschaltung
Die in Abbildung 8.5 gezeigte Schaltung wurde -abgesehen von kleineren Modifika-
tionen- von der bewa¨hrten Tunnelstrommessung des UHV-AFMs u¨bernommen.
Die Schaltung funktioniert wie ein einziger Operationsversta¨rker mit ,,ausgela-
gerter” Eingangsstufe, welche durch die beiden GaAs FETs Q1 und Q2 gebildet
wird. Mit den NPN-Transistoren Q3 und Q4 kann die Drainspannung beider Tran-
sistoren eingestellt werden, wa¨hrend der LM334 fu¨r einen konstanten Sourcestrom
sorgt. Weitgehend unabha¨ngig von der Temperatur zeigt die Schaltung das stabil-
ste Verhalten bei einer Drainspannung zwischen 1.2 und 1.4V bei einem Source-
strom von IS = 68mA. Der Nullabgleich erfolgt u¨ber das Gate von Q2. Soll die
Tunnelstrommessung auf Biaspotential erfolgen, so kann der Nullabgleich dazu
,,missbraucht” werden, die Spitze gegenu¨ber einer geerdeten Probe auf ein Po-
tential UBias ,,hochzulegen”. Dieses Vorgehen weist allerdings den Nachteil auf,
dass die Biasspannung nicht moduliert werden kann. Im Ru¨ckkopplungszweig
wurde ein RC-Glied zwecks Erho¨hung der Bandbreite des Versta¨rkers eingebaut.
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Abbildung 8.5: Schaltplan des differentiellen Tieftemperatur-Vorversta¨rkers. Im
Gegensatz zur Schaltung aus Abbildung 8.3 beno¨tigt diese Schaltung fu¨nf Zulei-
tungen.
Grob gesagt, bewirkt das RC-Glied eine kleine Verzo¨gerung in der Ru¨ckkopplung,
wodurch die Reaktionszeit des Ausgangssignals abgesenkt wird. Die Werte der
Kondensatoren C1 und C2 sind recht kritisch. Ihre Werte ha¨ngen unter Ande-
rem von der Kapazita¨t des Kabels der Ru¨ckkopplung ab und mu¨ssen daher fu¨r
jede Anordnung experimentell ermittelt werden. Die in Abbildung 8.5 angegebe-
nen Werte sind daher als Richtwerte zu verstehen. Desweiteren befindet sich in
der Ru¨ckkopplung ein 10nF Kondensator Ct, welcher mit dem Schalter S1 u¨ber-
bru¨ckt werden kann. Dieser Kondensator wurde ausschliesslich zur Messung des
Gatestromes als Funktion der Temperatur eingesetzt: Die mechanische Anregung
des Quarzes wird gestoppt und der Ausgang UA des Operationsversta¨rkers wird
mit dem Offsetpotentiometer auf Null getrimmt. Anschliessend wird der Schalter
geo¨ffnet, so dass die Schaltung wie ein Integrator wirkt. Aus der zeitlichen A¨nde-
rung der Ausgangsspannung la¨sst sich der Gatestrom (Leckstrom) IG unmittelbar
aus
IG = −Ct · ∆UA
∆t
(8.1)
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berechnen. Abbildung 8.6 links zeigt Driftmessungen der Ausgangsspannung UA
bei verschiedenen Temperaturen, wa¨hrend rechts der Gatestrom IG als Funktion
der Temperatur dargestellt ist. Damit sich der Gatestrom IG nicht sto¨rend auf die
Messung des Tunnelstromes It auswirkt, sollte IG wesentlich kleiner als It sein.
Die erfreuliche Abnahme des Gatestroms um u¨ber einen Faktor 1’000 bei 5K im
Abbildung 8.6: Links: Drift der Ausgangsspannung UA bei offenem Schalter S1 fu¨r
verschiedene Temperaturen. Rechts: Der Gatestrom IG kann durch die Abku¨hlung
um u¨ber einen Faktor 1’000 verringert werden.
Vergleich zu Raumtemperatur la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass die Defektstellen
im Kristall zwischen Gate und dem Drain-Source-Kanal eingefroren werden. So
zeigen die FETs ein deutlich besseres Verhalten bei tiefen Temperaturen.
Bei den Tieftemperaturversuchen wurde Resonanzfrequenz, Gu¨tefaktor und Am-
plitude des Stimmgabelquarzes als Funktion der Temperatur wa¨hrend dem Auf-
wa¨rmvorgang gemessen. Bei der Amplitudenmessung muss dabei beachtet wer-
den, dass die piezomechanische Konstante des Dickenschwingers ebenfalls Tem-
peraturabha¨ngig ist. Aus diesem Grund ist das Amplitudensignal nicht von gros-
ser Aussagekraft. Dies hat jedoch auf die Frequenz- und Gu¨tefaktorbestimmung
keinen Einfluss. Der Gu¨tefaktor wurde mit der in Abschnitt 2.3 beschriebenen
Zerfallsmethode durch Messung von A(t) bestimmt. Abbildung 8.7 zeigt die Reso-
nanzkurven bei verschiedenen Temperaturen. Bei allen Messungen war der Druck
stets unterhalb von 10−6mbar. Entgegen Vermutungen nimmt die Resonanzfre-
quenz der Stimmgabelquarze mit der Temperatur ab. Die Grundfrequenz eines
schwingenden, homogenen Balkens ist proportional zu
√
E
ρ
, wobei E fu¨r den Ela-
stizita¨tsmodul und ρ fu¨r die Dichte des Materials steht. Um eine Frequenzabnah-
me mit der Temperatur damit erkla¨ren zu ko¨nnen, mu¨sste der Elastizita¨tsmodul
mit der Temperatur abnehmen. U¨blicherweise werden Stoffe bei tiefen Tempe-
raturen ”steifer”, also deren Elastizita¨tsmodul nimmt mit abnehmender Tem-
peratur zu. Entsprechend erho¨ht sich bei Siliziumcantilevern die Frequenz mit
abnehmender Temperatur [?], wie dies intuitiv zu erwarten ist. Im Gegensatz zu
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Abbildung 8.7: Links oben: Rohdaten der Resonanzkurven eines mechanisch an-
geregten Stimmgabelquarzes als Funktion der Temperatur. Links unten: Ther-
misches Rauschen bei 300K, 78K und 4K. rechts: Gu¨tefaktor, Amplitude und
Frequenz als Funktion der Temperatur.
Siliziumcantilevern sind Stimmgabelquarze mit einer Aluminiumschicht bedeckt,
welche als Elektroden dienen. Beim Abku¨hlen treten zwischen Aluminium und
Quarz erhebliche mechanische Spannungen auf, welche das Resonanzverhalten
des Materials entsprechend vera¨ndern ko¨nnten. Aus dem Frequenzgang rechts
unten in Abbildung 8.7 geht klar hervor, dass die Frequenz in einer Umgebung
der Raumtemperatur nahezu von dieser unabha¨ngig wird. Daher ist Quarz ein
besonders geeignetes Material zur Herstellung von stabilen Oszillatoren. Links
unten in Abbildung 8.7 sind thermische Rauschspektren eines Stimmgabelquar-
zes gemessen. Dazu wurde die Anregung des Stimmgabelquarzes gestoppt und
den Ausgang der in Abbildung 8.5 skizziert Schaltung in den Spektrumanalyser
HP 3589A eingespiesen. Diese Messungen sind deshalb problematisch, weil ange-
nommen werden muss, dass der Stimmgabelquarz wa¨hrend der Messung weder
mechanisch noch elektrisch angeregt wird. Aus diesem Grund wurde wa¨hrend die-
ser Messungen die Turbomolekularpumpe durch Schliessen eines Schieberventils
vom System abgeha¨ngt und heruntergefahren. Trotz dieser Vorsichtsmassnah-
me kann nicht ausgeschlossen werden, dass der Stimmgabelquarz nicht angeregt
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wird. Ein Indiz, dass tatsa¨chlich thermisches Rauschen (wenn auch nicht aus-
schliesslich) des Stimmgabelquarzes gemessen wird, ist die Tatsache, dass die
Amplitude des Rauschens mit der Quadratwurzel der Temperatur skaliert. Die
Fla¨che unter der Resonanzkurve entspricht dabei der thermischen Energie. Die
Gegenla¨ufigkeit des Amplitudensignals und des Gu¨tefaktors im Temperaturbe-
reich zwischen 200K und 300K rechts oben in Abbildung 8.7 ist auf den ersten
Blick nicht versta¨ndlich. Bei einer konstanten Anregung, wie sie fu¨r das gesamte
Experiment verwendet wurde erwartet man eine zum Gu¨tefaktor proportionale
Erho¨hung der Amplitude. Die Gegenla¨ufigkeit beider Signale la¨sst sich dadurch
erkla¨ren, dass die mechanische Amplitude des Dickenschwingers bei konstanter
elektrischer Anregung zwischen 300K und 250K stark abfa¨llt. Entsprechend wird
der aus dem Gu¨tefaktor zu erwartende Amplitudenanstieg u¨berkompensiert. Der
Anstieg des Gu¨tefaktors zeigt, dass die Dissipationsverluste (innere Reibung) des
Schwingquarzes mit fallender Temperatur stark abnehmen. Der Abfall des Gu¨te-
faktors im Temperaturbereich zwischen 100K und 30K ko¨nnte durch das konden-
sieren und Erstarren von Restgas auf der Oberfla¨che des Stimmmgabelquarzes
erkla¨rt werden. Die meisten Gase, welche im Restgas zu erwarten sind, erstarren
in diesem Temperaturbereich, wie aus Tabelle 8.1 zu entnehmen ist [111].
Gas Schmelztemperatur [K] Siedetemperatur [K]
H2 14 20
N2 20 77
O2 54 90
CO 68 81
Ar 84 87
Tabelle 8.1: Schmelz- und Siedepunkte einiger Gase, welche als Restgas in der
Vakuumkammer zu erwarten sind.
Dieser Abschnitt u¨ber den Tieftemperaturversta¨rker soll mit einer weiteren, in-
teressanten Beobachtung abgerundet werden. Eine genaue Betrachtung der Form
des Resonanzpeaks bei 78K enthu¨llt, dass dieser zwei Maxima aufweist, wie
dies in Abbildung 8.8 links zu sehen ist. Beide peaks zeigen einen Abstand von
∆f = 0.325Hz, liegen also recht nahe beieinander. Diese Erscheinung ist nur
in einer Umgebung von 78K zu beobachten. Ursache ko¨nnte ein unterschiedli-
cher Frequenzgang beider Arme des Stimmgabelquarzes sein. Jeder dieser Peaks
entspricht dann der Eigenfrequenz eines Armes der Stimmgabel. Rechts in Abbil-
dung 8.8 wurde die Stimmgabel bei 4.8K mit dem Spektrumanalyser HP 3589A
angeregt, so dass gleichzeitig Amplitude und Phase gemessen werden konnten.
Bemerkenswert an dieser Messung ist die Tatsache, dass der Resonanzpeak der
Amplitude beim erneuten Anstieg der Phase gemessen wird. Das Amplitudensi-
gnal zeigt bei der abfallenden Flanke der Phase ein Minimum. Es konnte keine
Erkla¨rung fu¨r dieses Verhalten gefunden werden. Die Schwinger auf der rech-
ten Seite des Amplitudensignals und der Phase sind ein Artefakt der Messung,
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Abbildung 8.8: Links: In einer Umgebung von 78K bildet sich ein Doppelpeak in
der Resonanzkurve des Stimmgabelquarzes aus. Links: Phase und Amplitude des
Stimmgabelquarzes bei 4.8K.
welcher in Anbetracht des hohen Gu¨tefaktors eine Folge der zu raschen Frequenz-
variation sind.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass sich beide Versta¨rkerschaltungen bestens
bewa¨hrt haben. Diese Experimente gaben Einblick in viele interessante Details
u¨ber das Verhalten der Stimmgabelquarze. Auch wenn bei weitem nicht alle Be-
obachtungen verstanden werden konnten, so sollen die hier gezeigten Messungen
als Anregung dienen, diese Arbeit zu vertiefen. Als letztes Projekt in diesem
Zusammenhang wurde in enger Zusammenarbeit mit der Firma Omicron zusam-
men mit unseren Elektronikexperten H.R. Hidber und M. Steinacher ein detail-
lierter Verkabelungsplan erarbeitet, welche Omicron bei der Lieferung des neu-
en Tieftemperatur-STMs implementieren wird, damit der nachtra¨gliche Umbau
zu einem kombinierten Stimmgabel AFM / STM effizient vorgenommen werden
kann.
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